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INTRODUCCIÓN GENERAL 
Frente a la demanda energética  actual y proyectada para las próximas décadas, la 
investigación sobre fuentes alternativas al petróleo se ubica dentro de las principales 
estrategias a nivel mundial. El gas natural, como alternativa para remplazar en gran 
medida el petróleo se proyecta, en un largo plazo, como el recurso fósil que tendrá una 
mayor demanda como fuente de energía y como materia prima en la industria química, 
debido a sus grandes reservas existentes a nivel mundial. No obstante, su transporte 
resulta ser una operación costosa y de altos riesgos lo cual limita aun  el uso de este 
recurso. 
Una alternativa ante esta problemática consiste en transforma el gas natural en 
productos de mayor valor agregado que faciliten su transporte y posicionen este recurso 
como una verdadera solución. La principal vía de transformación del gas natural es 
hacia la producción de gas de síntesis, el cual es una mezcla de hidrógeno y monóxido 
de carbono a partir de la cual se pueden manufacturar gran cantidad de productos 
químicos tales como precursores para plásticos, ácido acético, alcoholes, gasolinas 
sintéticas, diesel y producción de hidrógeno dependiendo de la relación H2/CO 
obtenida. 
El gas de síntesis se puede obtener a partir del gas natural mediante  los siguientes 
procesos: reformado con CO2, el reformado con vapor la oxidación parcial. De los tres 
procesos mencionados, el reformado del metano con CO2 es una opción muy 
interesante, ya que se obtiene una relación H2/CO adecuada para la manufactura de 
hidrocarburos. Además, este proceso permite la eliminación simultánea de CH4 y CO2 
los cuales son reconocidos de tener alto impacto en el efecto invernadero. 
El principal problema que presenta la reacción de reformado con CO2 es la desactivación 
del catalizador debido a la formación de coque. Gran variedad de soportes y metales 
han sido evaluados con el fin de eliminar los depósitos carbonosos producidos durante 
la reacción, siendo los catalizadores más empleados  aquellos  que contienen  Ni y/o 
metales nobles como Ru, Ir, Pd y Pt soportados, entre ellos los metales nobles presentan 
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menores niveles de formación de coque pero los materiales basados en Ni son preferidos 
debido a su bajo costo y mayor disponibilidad. El interés actual en esta área está basado 
en la obtención de catalizadores de Ni que presenten alta estabilidad y largos tiempos 
de vida útil. El problema de la formación de coque se ha enfrentado empleando 
catalizadores obtenidos por rutas que favorezcan la formación de fases activas altamente 
dispersas y/o con la utilización de promotores básicos o redox.  
Debido a sus propiedades redox y su capacidad de almacenamiento de oxígeno, el Pr se 
convierte en un promotor con gran potencial.  En efecto, el Pr tiene la habilidad de 
cambiar fácilmente de estado de oxidación lo cual, en conjunto con su estructura 
cristalina, le permite acumular y liberar oxígeno en la superficie generando especies de 
oxígeno superficial y vacancias de oxígeno. La presencia de vacancias de oxígeno en las 
cercanías de las partículas metálicas promueve la remoción de carbón de la superficie 
metálica a través de un mecanismo que involucra al par redox Pr3+/Pr4+. 
La labor del soporte catalítico se fundamenta en la estabilidad térmica del sólido y de la 
fase activa, lo cual se relaciona con su estructura porosa. La química superficial del 
soporte influye principalmente en la deposición de coque. De esta manera, los soportes 
con características básicas favorecen la adsorción de CO2 resultando en una disminución 
neta de la coquización, mientras que aquellos con acidez fuerte favorecen la formación 
de coque vía craqueo de metano.  
Dentro de los sistemas potenciales para suplir las necesidades como soportes catalíticos 
en la reacción de reformado de metano con CO2, se encuentran los minerales arcillosos 
tipo esmectiticos, los cuales han sido empleados y estudiados por sus características en 
diversos procesos catalíticos. La versatilidad en los métodos de modificación permite la 
obtención de catalizadores basados en estos materiales cuyas propiedades 
fisicoquímicas pueden ser moduladas para usos específicos. Con dichos métodos se 
logra hoy día incrementar la estabilidad térmica, aumentar el área superficial y  generar 
nanopartículas que actúen como sitios catalíticamente activos. En particular, la 
metodología de delaminación de minerales arcillosos genera materiales mesoporosos 
con altas áreas superficiales y alta estabilidad térmica, con lo cual podrían obtenerse 
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soportes para el níquel y generar catalizadores eficientes en el proceso de reformado de 
metano con CO2.  
En el marco del panorama descrito, el principal objetivo trazado para la presente 
investigación se orientó al desarrollo de catalizadores que respondan eficientemente a 
las drásticas condiciones de la reacción de reformado de metano con CO2. Para ello se 
diseñaron catalizadores de Ni promovidos con Pr soportados sobre una esmectita 
delaminada.  
El presente documento está organizado siguiendo en su orden el proceso de selección de 
metodologías de síntesis, caracterización y desempeño catalítico del sistema bajo 
estudio. El capítulo I registra los conceptos básicos que enmarcan el objeto de estudio.  
El capítulo II describe la metodología de delaminación de los minerales de partida en las 
cuales se emplea microondas y el uso alcohol polivinílico. Igualmente presenta el 
empleo de las técnicas de DRX, análisis químico, análisis textural y TPD-CO2 para la 
caracterización de los soportes obtenidos. En el capítulo III se discute la síntesis y 
caracterización de los sistemas catalíticos Ni-Pr-arcilla delaminada por DRX, análisis 
textural, TPR-H2, y TPD-CO2. El capítulo IV registra la actividad, selectividad y 
estabilidad de los catalizadores soportados en minerales arcillosos delaminados y la 
caracterización de los materiales después de la reacción. Finalmente se presentan las 
conclusiones generales del trabajo y las perspectivas que este genera.   
 CAPITULO I 
ESTADO DEL ARTE 
 
 
RESUMEN 
El presente capítulo describe un panorama general del proceso catalítico de reformado de metano, 
haciendo énfasis en el reformado de metano con CO2 y en las principales características de los 
catalizadores empleados en tal sistema. Se discuten las causas de la desactivación de los 
catalizadores, particularmente la formación de especies carbonaceas en la superficie de estos 
durante la reacción, y del uso de diversos promotores de tipo básico y redox, para su control y 
disminución. De otro lado, se hace una descripción de la estructura de los minerales arcillosos y 
de sus principales vías  de modificación, ilustrando el uso de tensoactivos para tal fin, resaltando 
las propiedades y potenciales usos de estos. Finalmente, se plantea la hipótesis de la obtención de 
catalizadores de níquel promovidos con praseodimio (Pr) que permitan obtener resultados 
óptimos en cuanto a  actividad, selectividad y estabilidad en el proceso catalítico. 
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1. INTRODUCCION  
La creciente demanda de nuevas fuentes energéticas que respondan a los exigentes 
requerimientos del desarrollo industrial sostenible que implica la implementación de 
nuevas y más rigurosas legislaciones ambientales que exigen combustibles amigables 
con el ambiente, libres de azufre, bajo contenido de aromáticos y que generen un 
mínimo de óxidos de nitrógeno, han llevado al desarrollo de fuentes energéticas 
alternativas así como al avance  de  los procesos de generación de combustibles que se 
emplean en la actualidad [1-2]. 
El gas natural, una de las fuentes con mayor proyección, ha sido ampliamente postulado 
como una muy viable alternativa para la obtención de combustibles por vías indirectas, 
debido a sus grandes reservas a nivel mundial las cuales han venido en aumento en los 
últimos 25 años, lo cual permite estimar que se convertirá en el recurso fósil con mayor 
demanda como fuente de energía y como materia prima de diversos productos químicos 
como por ejemplo, lubricantes, amoniaco, metanol y diversos polímeros para la 
industria de los plásticos [3-5]. 
Las potenciales aplicaciones del gas natural se desarrollan aun más debido a que su 
principal componente, el metano, puede transformarse en gas de síntesis, reactivo de 
partida para el proceso Fischer – Tropsch,  el cual permite  la obtención de compuestos 
de mayor valor agregado por medio del proceso GTL (gas to liquid) [1,4,6]. Dentro de las 
posibilidades para la conversión de metano en gas de síntesis, se destaca el reformado 
de metano con dióxido de carbono, el cual constituye un proceso favorable para el 
medio ambiente debido al consumo de dos gases relacionados con el efecto invernadero, 
además de la obtención de gas de síntesis con relaciones de H2/CO adecuadas para el 
proceso Fischer – Tropsch [4,7].  
El reformado de metano con dióxido de carbono resulta ser un proceso de gran impacto 
en la industria de los combustibles. Sin embargo, su implementación presenta algunos 
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inconvenientes, siendo el más relevante la formación de coque en la superficie de los 
catalizadores la cual causa su desactivación, así como las altas temperaturas requeridas 
(entre 700 y 800°C) debido a la exotermicidad de la reacción, lo cual exige catalizadores 
altamente estables [4, 6,8]. 
Se han obtenido catalizadores basados en metales nobles que han permitido una 
disminución en los niveles de coquización, presentando como principal inconveniente 
su alto costo y baja disponibilidad [9-14]. Esto ha llevado a la búsqueda de nuevos 
materiales basados en metales del grupo VIII, dentro de los cuales se destaca el níquel 
que presenta una alta actividad catalítica similar a la de los metales nobles, pero provoca 
una mayor generación de coque [15-23]. Ante esta problemática, el interés en la actualidad 
se centra en la obtención de catalizadores de níquel con alta actividad, selectividad  y 
con  bajos  niveles de coquización.  
Dentro de las estrategias utilizadas para la disminución de los depósitos de coque, se 
destaca el uso de promotores, tipo básico o  rédox y de sistemas catalíticos que permitan 
una mayor dispersión de la fase activa. Entre los promotores utilizados para tal fin se 
han empleado algunas tierras raras, y óxidos de metales alcalinos como calcio, 
magnesio, estroncio y bario, entre otros [18,24-35]. 
El desarrollo de este trabajo se oriento a la obtención de catalizadores que puedan 
proyectarse como la solución al problema de coquización. Para lo anterior se emplearán 
minerales arcillosos esmectiticos que, gracias a sus características estructurales, 
composición química y versatilidad en sus métodos de modificación, son atractivos 
como soportes catalíticos. Como fase activa se empleará níquel y como promotor el 
praseodimio para la disminución del efecto de coquización. El estudio y evaluación de 
este sistema  resulta valioso debido a las ventajas que ofrecen los minerales arcillosos en 
cuanto a sus propiedades y costos, al igual que el empleo de un metal con menor costo y 
de mayor abundancia respecto a los metales nobles como es el caso del  níquel, 
pensando en el posible escalamiento industrial a mediano plazo de estos sólidos. De 
otro lado, el empleo de praseodimio como promotor en dichos materiales con el fin de 
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contrarrestar la formación de coque, se convierte en un aporte en el estudio de sistemas 
tan complejos como lo son las arcillas como soportes para el reformado de CH4. 
El estado actual del sistema catalítico en su conjunto será descrito en el presente 
capitulo. 
2. GAS NATURAL 
El gas natural es una mezcla de hidrocarburos livianos en estado gaseoso, que en su 
mayor proporción está constituido por metano y etano y en menor cantidad por 
propano, butanos, pentanos e hidrocarburos más pesados. Generalmente, esta mezcla 
contiene impurezas tales como vapor de agua, gas carbónico y nitrógeno. Otras veces 
puede contener impurezas como sulfuro de hidrógeno, mercaptanos y helio. Al igual 
que el petróleo,  éste se encuentra en el subsuelo principalmente asociado o libre. El 
primero está mezclado con el crudo al ser extraído del yacimiento mientras que el  libre 
o no asociado se identifica cuando el yacimiento de donde es extraído tan solo contiene 
gas, por lo que propiedades tales como, composición, gravedad especifica, peso 
molecular y poder calorífico son diferentes en cada yacimiento [36].  
Desde mediados de los años setenta, las reservas mundiales de gas natural han venido 
en un aumento de manera regular año tras año. La antigua Unión Soviética cuenta con 
las mayores reservas, que representan el 26.7% de la disponibilidad mundial, 
equivalente a 48 billones de metros cúbicos, le siguen los países del medio oriente con 
una contribución del 40.5%, destacándose la participación de países como Irán con el 
15.3% del total mundial, Qatar con un 14.3%, Arabia Saudita con 3.7% y Emiratos 
Árabes con un 3.2%. El restante 28% se distribuye entre Estados Unidos, Canadá, 
América Latina, Asia, Australia y el resto de Europa (Figura 1). 
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Figura 1. Reservas Mundiales de Gas Natural.
 
 
Como lo registra la tabla 1, en Colombia el gas natural es empleado como materia prima 
o como combustible en los sectores industrial, petroquímico, termoeléctrico, doméstico, 
comercial y de transporte terrestre, en donde su  uso  sustituye fuentes energéticas como 
la electricidad, GLP, ACPM, queroseno, fuel oil, crudos pesados, gasolina, diesel, y 
carbón en el área industrial, doméstico, comercial y de transporte como [1,36].   
Colombia cuenta actualmente con doce campos principales de producción de gas,  
localizados en cuatro regiones: Costa Atlántica, Santander, Llanos Orientales y en el 
Huila-Tolima. Entre ellos se destacan los yacimientos de Guajira, Costa Atlántica, 
Guajira interior, Montañuelo, Payoa, Río ceibas, Cantagallo y Guepaje. En estos 
yacimientos, el metano es el componente de  mayor porcentaje,  el cual oscila entre un 90 
y un 98 %, lo cual lo hace un recurso con una gran potencialidad con miras a su uso en  
el proceso de reformado [36].  
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Tabla 1. Principales usos del gas natural en Colombia [36] 
SECTOR USOS 
INDUSTRIAL Refinerías de petróleo   
Industria del vidrio 
Minas de ferroníquel 
Industria alimenticia 
Hierro y acero 
Pulpa y papel 
Industria del cemento 
Cerámica 
Industrial textil 
PETROQUÍMICO Urea 
Alcoholes 
Etileno 
Nitrato de amonio 
Aldehídos 
Acetileno 
Polietileno 
TERMOELÉCTRICO Turbogeneradores 
Calderas (turbinas a 
vapor) 
Plantas de ciclo 
combinado 
Plantas de cogeneración 
Plantas de trigeneración 
 
DOMÉSTICO Y 
COMERCIAL 
Cocinas, secadoras de ropa, refrigeración y 
acondicionamiento de aire, calentadores de agua. 
TRANSPORTE GNV- Gas natural vehicular comprimido en 
reemplazo de gasolina 
 
3.  GAS DE SINTESIS. 
El gas de síntesis es una mezcla de hidrógeno y monóxido de carbono. Este puede ser 
producido a partir de gas natural, carbón, petróleo, biomasa y algunos desechos 
orgánicos. Entre sus principales aplicaciones se encuentra la obtención de hidrogeno 
puro, metanol y algunos productos químicos tales como acrilatos, etilen-glicol, ácido 
acético, ácido fórmico, amoniaco, algunos alcoholes, entre otros. Sin embargo, una de 
sus principales aplicaciones es como materia prima en el proceso Fischer Tropsh, 
proceso desarrollado hacia 1920 y en donde a partir de este gas de síntesis se obtenían 
alcoholes ligeros y combustibles sintéticos [37,38, 39]. 
El gas de síntesis se obtiene a partir del metano mediante diferentes procesos químicos, 
tales como, el reformado con vapor, la oxidación parcial de metano,  el reformado con 
dióxido de carbono y el reformado autotérmico. La relación H2/CO producida por cada 
uno de estos procesos puede variar en un amplio rango dependiendo principalmente de 
los reactantes y de las condiciones de operación del proceso como lo son el tipo de 
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catalizador empleado, la temperatura y presión de trabajo.  Las mayores relaciones 
H2/CO, generalmente valores mayores a 3  se emplean en la producción de hidrógeno 
para la síntesis de amoniaco y las celdas de combustible, mientras que las relaciones 
H2/CO entre 1 y 2 se emplean en la síntesis de Fischer-Tropsch [37,38, 39].  
3.1 PRODUCCION DE GAS DE SINTESIS A PARTIR DE METANO 
El gas de síntesis puede ser obtenido a partir de diferentes procesos, algunos catalíticos 
y otros no catalíticos. La Tabla 2  presenta un resumen de estos procesos y la relación 
H2/CO obtenida en cada uno de ellos. Como se observa, las principales rutas de 
reacción para la producción del gas de síntesis utilizan el metano como reactivo, y este a 
su vez es el principal componente del gas natural, lo que convierte al gas natural en la 
principal materia de partida para los procesos de  obtención del gas de síntesis [38-42]. 
 
Tabla 2. Proceso para la obtención de gas de síntesis a partir de metano [38-42]. 
 
3.1.1 REFORMADO CON VAPOR DE AGUA. 
El reformado con vapor de agua es el método más estudiado y empleado a nivel 
industrial siendo la metodología usual para la producción de gas de síntesis enriquecido 
en hidrógeno [38,40-42]. Este proceso es operado a presiones entre 15 y 30 atmosferas con 
REACCIÓN 
 
H°298K (kJmol-1) 
 
G1100K(kJmol-
1) 
 
H1100K(kJmol-1) 
CH4 + H2O CO + 3H2 +206 -52.3 +226.6 
CH4 + ½O2 CO + 2H2 -38 -239.4 -21.8 
CH4 + CO2 2CO + 2H2 +247 -52.2 +260.4 
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temperaturas entre 850 y 950°C. Sin embargo, presenta varias desventajas. En primer 
lugar, la relación H2/CO que se obtiene no es muy adecuada para la posterior obtención 
de compuestos mediante la síntesis de Fischer-Tropsch, por otra parte el empleo de 
vapor de agua implica la utilización de unidades evaporadoras, lo que eleva 
considerablemente los costos totales del proceso [38]. 
3.1.2 OXIDACION PARCIAL DE METANO. 
La oxidación parcial de metano permite la conversión, con la presencia o no de 
catalizador, de éste a gas de síntesis en presencia de oxígeno, logrando una relación de 
H2/CO = 2. La no presencia de catalizador se ve reflejada en los altos costos de los 
reactores ya que requieren ser fabricados en materiales especiales que resistan altas 
presiones y temperaturas. Al igual que el proceso con vapor, existen desventajas para su 
escalamiento a nivel industrial. Bajo las condiciones de reacción, la oxidación total es un 
proceso termodinámicamente favorecido causando que la selectividad del proceso se 
vea afectada.  Debido a la  exotermicidad del proceso se generan grandes cantidades de 
calor lo cual, combinado con la dificultad de removerlo de los reactores tan pronto como 
se genera, conlleva a que el proceso sea potencialmente peligroso. De otro lado, la 
tecnología de la oxidación parcial requiere de unidades que separen oxígeno del aire, 
por lo que la metodología resulta muy costosa [38, 39, 42]. 
3.1.3 REFORMADO CON DIOXIDO DE CARBONO. 
En el reformado con dióxido de carbono, el vapor de agua del proceso de reformado con 
vapor es remplazado con CO2, lo cual ha generado gran interés debido a que resulta ser, 
en comparación con los procesos anteriormente expuestos, económicamente más 
interesante con menores costos para su implementación por el empleo como materia 
prima de dos fuentes naturales de carbono con mayor abundancia como es el caso de 
CO2 y CH4 gases que, adicionalmente, están ligados al efecto invernadero, aportando al 
proceso importantes implicaciones ambientales. Por otra parte, la obtención de 
relaciones H2/CO cercanas a uno hacen el proceso más adecuado para un posible acople 
a la reacción de Fischer – Tropsch [4, 40-44]. Debido a su carácter endotérmico y reversible, 
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puede ser empleada en la recuperación y almacenamiento de energía proveniente de 
fuentes renovables, ya que los productos de una reacción química endotérmica pueden 
ser almacenados para luego llevar a cabo la reacción reversa, que es una reacción 
exotérmica, y así liberar la energía [44].  
3.1.4  REFORMAO AUTOTERMICO DE METANO.  
En el reformado autotérmico de metano se aprovecha la exotermicidad de la reacción de 
oxidación parcial acoplándola con la reacción endotérmica de reformado con vapor. En 
primer lugar, se da la combustión no-catalítica para generar CO, CO2 y H2O, seguida 
por el reformado catalítico del metano con vapor de agua. La ventaja de este método 
radica en que se puede lograr las relaciones H2/CO  entre 1.6 y 2.6, ajustando las 
relaciones molares H2O/CH4 y/o O2/CH4 en el alimento del reactor. 
4. CATALIZADORES PARA EL REFORMADO DE METANO CON CO2. 
En general, los catalizadores para la reacción de reformado de metano con CO2 se 
componen de una especie metálica reducida como fase activa, depositada sobre un 
soporte, a partir de impregnaciones como método de síntesis [45-47]. Así, se han reportado 
catalizadores basados en metales nobles, como el Rh, Pt, Ru e Ir [9-14, 48-53], y en metales 
como Ni [15-23]. 
Los catalizadores a base  de Rh, Ir y Ru han resultado ser los más activos y resistentes a 
la desactivación por deposición de coque. Sin embargo, el alto costo de estos debido a su 
poca disponibilidad, hace que no sean favorables desde el punto de vista económico. 
Por este motivo, gran parte de la investigación se reorientó hacia catalizadores de Ni, 
que presentan actividades y selectividades comparables a los sistemas con metales 
nobles, pero mayor susceptibilidad a la formación de coque [9-14]. 
En los catalizadores de níquel, las interacciones metal-soporte son generalmente fuertes, 
lo que limita la reducibilidad de la fase metálica, lo cual hace necesario el uso de  cargas 
de metal del orden del 5 al 15% en masa. Este aumento en la carga nominal metálica, 
puede causar la formación de clústeres de sitios activos de gran tamaño que favorecen la 
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nucleación de coque [15-23]. Las fuertes interacciones níquel-soporte pueden causar la 
formación de nuevas fases cristalinas durante la preparación del catalizador, entre el 
metal y alguno de los componentes del soporte o de los promotores empleados, aunque 
la formación de una nueva fase con el níquel implica pérdida de la fase activa, en 
algunos casos esto puede representar un beneficio.  
La formación de coque es dependiente de la estructura y distribución de la fase activa, 
por lo cual su inhibición puede lograrse modificando las propiedades superficiales del 
catalizador. Una de las formas para inhibir el crecimiento de coque, es el control del 
tamaño de las partículas metálicas en la superficie que permita lograr una alta 
dispersión metálica, ya que el tamaño de las partículas que favorecen la nucleación de 
coque es mayor que el tamaño de las partículas activas en el reformado de metano. En 
tal sentido, el empleo de promotores y de precursores de fases activas de los metales 
empleados en la reacción que conlleven a una alta dispersión ha sido objeto de estudio 
en los últimos años  [38-40]. 
En catalizadores impregnados, las características del soporte juegan un papel 
trascendental en las particularidades finales de los sólidos obtenidos y en su posterior 
comportamiento catalítico. Propiedades como la porosidad de los materiales y su 
estabilidad térmica, entre otras, dependen ampliamente de la naturaleza de los soportes 
empleados y de las interacciones que se puedan generar con la especie metálica, lo cual 
puede ser controlado en gran medida con las metodologías  de síntesis empleadas.   
Las propiedades superficiales del soporte en la reacción de reformado de metano con 
dióxido de carbono influyen en la deposición de coque. Así, materiales con 
características básicas fuertes favorecen la adsorción de CO2 y, en consecuencia, 
disminuyen los niveles de coquización [38-40], mientras que aquellos con acidez fuerte, 
favorecen el crecimiento de depósitos carbonáceos vía deshidrogenación  del metano [54]. 
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Una alta variedad de materiales han sido empleados como soportes para la reacción de 
reformado con CO2 entre los que se destacan, -Al2O3 [55,56], ZrO2 [57], SiO2 [58,59], MgO 
[60,61], La2O3 [62,63], CeO2 [64],  arcillas modificadas [15,20], entre otros. 
5. MECANISMO DE REACCIÓN.  
Varios estudios han reportado que el mecanismo de la reacción de reformado de metano 
con CO2 comprende tres pasos [65,66]. En primer lugar se lleva a cabo la deshidrogenación 
del metano para dar especies CHX adsorbidas y (4-X)/2H2; el segundo paso corresponde 
a la adsorción disociativa del CO2 para generar especies activas de oxígeno adsorbidas y 
CO y finalmente la reacción de especies adsorbidas para dar CO y H2. 
La activación del enlace C-H se atribuye a las partículas metálicas. La activación del 
CO2, ha generado una gran discusión, mientras que algunos autores atribuyen la 
activación del dióxido de carbono a los centros metálicos, otros proponen que el CO2 se 
activa en el soporte, generando especies de oxígeno activo que reaccionan en la 
interfase, con las especies carbonadas adsorbidas en el metal [4]. 
La adsorción y activación del CO2 se favorece con soportes de características básicas, 
dado su carácter ácido de Lewis. El soporte se convierte en una fuente de especies 
oxígeno activo de alta reactividad que inhiben la formación de carbono sobre la 
superficie, de igual forma promotores tipo rédox, pueden lograr iguales 
comportamiento ya que poseen propiedades de almacenamiento e intercambio de 
oxígeno [4,27,33].  
6. DESACTIVACIÓN DE LOS CATALIZADORES POR DEPOSICIÓN DE COQUE 
EN EL REFORMADO DE METANO CON CO2 
En el reformado de metano con CO2, la desactivación de los catalizadores es debida 
principalmente a la perdida de área superficial, generada por los bloqueos y 
encapsulamiento de sitios activos provocado por los depósitos carbonaceos; el coque 
puede definirse como estructuras formadas por varios grupos de 7 a 10 anillos 
aromáticos unidos entre sí por grupos alifáticos [65,66]. La morfología de los depósitos 
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carbonáceos depende de las condiciones de reacción. El carbono de tipo filamentoso y 
amorfo se forma a temperaturas entre 350 y 600ºC, mientras que el carbono de 
estructura grafítica predomina a temperaturas superiores a los 700 ºC [67].  
La formación de coque sobre los catalizadores en el reformado de metano con CO2 
puede ocurrir por dos vías: craqueo de metano y desproporcionación de CO, esta última 
es conocida como reacción de Boudard, que al igual que la reacción inversa de 
desplazamiento agua-gas (RWGS), se favorecen bajo las condiciones de reacción y son 
las causantes de la disminución de la selectividad del proceso (tabla 3) [43]. 
Tabla 3. Reacciones paralelas al reformado de metano con CO2. 
 
 
 
 
 
 
 
Por otro lado, paralelo a la formación de carbón, algunos autores proponen que la 
sinterización de las partículas metálicas puede tener su efecto en la pérdida de actividad 
del catalizador [68,69], por lo que lograr catalizadores con una mayor dispersión de la fase 
activa, podría ser una gran alternativa para contrarrestar los problemas de sinterización.  
 
 
 
 
REACCIÓN H°25°C (kJmol-1) PROCESO 
CO2 + H2 CO + 
H2O 
+41 RWGS  
CO C + 2CO2 -172 
Reacción de 
Boudard 
CH4 C + 2H2 +75 
Craqueo de 
metano 
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7. EFECTO DEL PRASEODIMIO 
El praseodimio se ha empleado como componente de sistemas catalíticos en reacciones 
de oxidación por diversas razones, entre las que se destacan la habilidad para cambiar 
fácilmente de estado de oxidación Pr(III)/Pr (IV), mejorar la dispersión metálica, 
aumentar la estabilidad térmica de los soportes, promover la oxidación-reducción de 
metales nobles y acumular y liberar oxígeno en la superficie [71]. El PrO2 es la forma más 
estable de los óxidos de praseodimio y presenta la estructura cristalina de la fluorita, 
consistente de un arreglo cúbico compacto. Bajo condiciones reductoras, el PrO2 puede 
formar especies de óxidos deficientes en oxígeno, conservando la estructura fluorita 
pero con un gran número de vacantes aniónicas. Dichas especies pueden oxidarse 
nuevamente y con facilidad por exposición del sólido a ambientes oxidantes.  
En la actualidad son pocos los trabajos que  han hecho uso del Pr como promotor en la 
reacción de reformado seco de metano, principalmente en catalizadores de tipo másico, 
encontrando que su uso tiene efectos positivos en la actividad catalítica y en la 
supresión de la deposición del coque [70,71].  
Se ha propuesto que durante el proceso de reformado sobre catalizadores La0.9Pr0.1NiO3-
δ  el CO2 reacciona con el Pr2O3 para formar CO y PrO2, luego el PrO2 reacciona con el 
carbono formado por la deshidrogenación del metano, para regenerar el Pr2O3 y 
producir CO2. Las anteriores reacciones implican una transferencia de oxígeno que se da 
con la presencia simultánea de Pr(IV) y Pr(III). La transferencia de oxígeno es la 
responsable de la inhibición de la formación de coque [70].  
8. MINERALES ARCILLOSOS TIPO ESMÉCTICA  
La estructura de los minerales arcillosos ha sido ampliamente discutida y reportada [72-
77], por lo que se puede afirmar que está basada en el apilamiento de planos 
conformados por unidades tetraédricas (T) y octaédricas (O). La manera en que se unen 
dichos planos gobierna gran parte de las propiedades de cada tipo de arcilla y permite 
generar el principio de la clasificación de éstos materiales. Dentro de la familia de las 
arcillas se encuentra el grupo de las esmectitas, aluminosilicatos laminares cuya 
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estructura se configura por el apilamiento de unidades octaédricas principalmente de 
aluminio en forma de red, en medio de dos planos de tetraedros de Si, entre las cuales se 
encuentran los cationes de compensación simples o hidratados (Figura 2).  Esta forma de 
organización se conoce como estructura T:O:T o 2:1 y representan las dos redes 
tetraédricas que flanquean la red de octaedros. Una de las principales características de 
esta clase de materiales es su habilidad para incrementar el espaciado interplanar d001 
original que generalmente se encuentra entre 14 y 15Å, lo que las diferencia de otra clase 
de arcillas y las hace susceptibles de modificación por manipulación química en la 
interlámina [72-78]. 
Figura 2. Estructura cristalina de los minerales arcillosos tipo esmectita. 
 
 
La clasificación de las esmectitas se realiza teniendo en cuenta fundamentalmente dos 
aspectos; en primer lugar, el grado de sustitución isomórfico de átomos de distinta carga 
pero de radio similar al del catión original en las redes de tetraedros o de octaedros y, 
por otro lado, el grado de ocupación en la lámina octaédrica. Si todas las posibles 
posiciones de simetría octaédrica se encuentran ocupadas por elementos divalentes, se 
clasifican como estructuras trioctaédricas, mientras que cuando se ocupan las dos 
terceras partes de dichas posiciones con átomos trivalentes, se les clasifica como 
dioctaédricas.   En cuanto al catión de compensación, el más habitual para estos 
materiales es el Na, sin embargo es necesario señalar que los cationes de compensación 
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(al igual que los demás elementos de la estructura) de cada mineral dependen de la 
presencia de sus sales en el sitio en donde se da la génesis, por lo que no hay que 
descartar que haya esmectitas con contenidos de Ca, K, Na y Mg como elementos 
interlaminares que no hacen parte de las redes.  
El proceso de  modificación de estos minerales más conocido y estudiado es la 
pilarización que consiste en el intercambio de los cationes de compensación de carga 
ubicados en la interlamina por otros polihidroxocationes de mayor tamaño. Este 
polihidroxocatión intercalado por procesos de calcinación es convertido a óxido, 
generándose así un material con especies estables y altamente distribuidas del óxido 
metálico. Como consecuencia directa, de la formación de estos óxidos se genera un 
incremento en el espaciado interlaminar y un aumento en la microporosidad debido a la 
creación de una nueva estructura porosa [74-81].  
Entre  los polihidroxocationes más estudiados en el proceso de pilarización, los de  
aluminio se han convertido en las especies modificantes con mayor proyección debido a  
su  facilidad de preparación y por la  reproducibilidad que presenta su síntesis, además 
de su relativa facilidad de conversión, por calcinación, en óxidos de aluminio muy 
estables [74-81].  Características finales de los sólidos tales como área superficial,  
porosidad y la estabilidad térmica depende en gran medida de los parámetros de 
síntesis como, tipo de agente modificante, cationes de intercambio, temperatura de 
intercalación y naturaleza de la dehidroxilación. 
8.1 ARCILLAS DELAMINADAS.  
Las arcillas pilarizadas se caracterizan por un ordenamiento laminar regular tipo cara-
cara donde la microporosidad predomina. Sin embargo, durante la floculación de 
arcillas esmectíticas en presencia de polihidroxocationes, se pueden generar agregados 
tipo borde-borde o borde-cara. Este tipo de asociaciones se denominan agregados 
delaminados (Figura 3) [83-84]. 
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Figura 3. Modificación fisicoquímica de una esmectita por: (a) Pilarización, (b) 
Delaminación. 
 
 
En comparación con agregados pilarizados que presentan microporosidad, las arcillas 
delaminadas exhiben una estructura macro y mesoporosa y una alta área superficial. 
Estas características de porosidad determinan sus propiedades de adsorción y su 
comportamiento catalítico [82-84]. La distribución de tamaño de poro más amplia que 
presentan las estructuras delaminadas favorecen la disposición de fases activas bien 
dispersas. Adicionalmente, el incremento en la mesoporosidad puede ser una ventaja en 
procesos donde la estructura porosa se bloquea con coque, puesto que el taponamiento 
del material podría resultar menos severo en comparación con estructuras microporosas 
[82, 86, 87,88,89]. 
Los métodos de delaminación, por lo general son de tipo mecánico, destacándose el  
empleo de ultrasonido y de secado en frío [85] o por medio de intercalación en la 
interlamina de  surfactantes, los cuales permiten la modulación de la porosidad de los 
minerales arcillosos modificados. La gran ventaja que presenta el uso de surfactantes 
está sustentada en que la modulación de la porosidad de los materiales estará dada por 
el tamaño de agregados conformados por los surfactantes, lo cual representa una 
metodología que ofrece una gran gama  de posibilidades [82-84]. En la síntesis, los 
surfactantes son retirados por calcinación, generando agregados con grandes volúmenes 
de poro. En el caso de los métodos con surfactantes no iónicos, se destacan aquellos que 
B 
A 
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emplean polímeros solubles en agua como el PVA (alcohol polivinílico) y el PEO (óxido 
de polietileno). En dichos métodos, la intercalación con especies metálicas se lleva a cabo 
en suspensiones en presencia del surfactante en medio acuoso. Los materiales obtenidos 
generalmente son de tipo mesoporoso con especies metálicas ampliamente distribuidas 
en la superficie [82-84]. 
La versatilidad en los métodos de modificación de los minerales arcillosos ha permitido 
el empleo de metodologías para el diseño de sólidos altamente porosos que soporten las 
condiciones drásticas del proceso de reformado de metano con CO2 [15,20].  Los métodos 
de síntesis que han sido reportados en la literatura, están basados en la obtención de 
soportes catalíticos mediante la modulación de la porosidad del mineral natural 
aplicando la intercalación con especies polioxocationes en presencia de tensoactivos 
[15,20]. En general, los resultados indican que las actividades catalíticas de estos sólidos 
dependen de la naturaleza del soporte, estructura porosa y propiedades superficiales. 
La intercalación en presencia de tensoactivos, incrementa considerablemente el área y la 
estabilidad térmica de los materiales en comparación con los minerales de partida. 
Además, se generan materiales con distribución de tamaño de poro mayoritariamente 
mesoporosa. La modulación de la porosidad, depende en gran medida del tensoactivo 
empleado en la metodología.  
8. CONCLUSIONES. 
La actual estrategia de síntesis de catalizadores para la reacción de metano con dióxido 
de carbono está orientada a lograr materiales que ofrezcan niveles de coquización 
mínimos, una excelente estabilidad manteniendo altas conversiones y selectividades 
catalíticas. En dicho contexto, el empleo de arcillas delaminadas como soporte catalítico 
se perfila como una interesante alternativa. De un lado, la modificación de estos 
materiales por medio de la intercalación de diversas moléculas como es el caso de 
policationes o moléculas orgánicas, han permitido modular propiedades texturales y 
morfológicas generando materiales con textura controlada, altas estabilidades térmicas, 
proyectándolos como excelentes soportes catalíticos. En efecto, la delaminación de estos 
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materiales genera sólidos mesoporosos con una alta estabilidad térmica y gran área 
superficial, que ofrecerían mayor dispersión de la fase activa así como de los promotores 
empleados. Igualmente la mesoporosidad de estos materiales representa una ventaja 
para el transporte de las moléculas reactantes logrando así una mayor contacto entre 
estas y las especies activas, aumentando las actividad catalítica.  
El empleo de promotores tipo rédox como el praseodimio permitirá mejorar las 
propiedades electrónicas y la dispersión de la fase metálica, así como la gasificación de 
los depósitos de carbón generados por la reacción, disminuyendo los problemas de 
coquización del catalizador. De otro lado, la adición de estos promotores incrementará 
la interacción metal-soporte con lo cual se evitaría la  sinterización de las fase activa. 
El uso de materiales con características básicas permitirá una disminución en la 
formación de los depósitos de carbón, debido a que se favorecerá la adsorción del 
dióxido de carbono con lo cual se promoverá la gasificación de coque. En tal sentido el 
empleo de arcillas con porcentajes altos de óxidos básicos, tales como oxido de 
magnesio, de sodio o calcio representaran una ventaja respecto a otras composiciones 
químicas de estos materiales. 
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 CAPITULO II 
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE 
SOPORTES CATALÍTICOS A PARTIR DE  
MINERALES ARCILLOSOS. 
 
RESUMEN 
El presente capítulo describe la metodología empleada para la modificación de minerales  
arcillosos naturales  aplicando procesos de delaminación para la obtención de soportes catalíticos 
para Ni. Los minerales fueron modificados empleando (PVA) en el proceso de intercalación y la 
síntesis fue asistida por microondas. Los soportes obtenidos fueron caracterizados 
estructuralmente por difracción de rayos X (DRX), mientras que la caracterización de la 
basicidad se llevó a cabo a partir de ensayos de desorción a temperatura programada empleando 
como molécula sonda dióxido de carbono (TPD- CO2). 
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1. INTRODUCCION 
En la actualidad los minerales arcillosos representan una importante alternativa para la 
generación de materiales con potenciales aplicaciones en catálisis, ya sea como soportes 
catalíticos y/o como catalizadores, debido a su bajo costo gran abundancia y a sus 
propiedades fisicoquímicas y mecánicas que permiten una muy amplia gama de 
posibilidades de modificación estructural, textural y química [1-15]. En efecto, los métodos 
de modificación de arcillas permiten obtener materiales con estructuras rígidas y 
abiertas, por medio de la modificación de su espaciado interlaminar.  Las características 
finales del material pueden ser modificadas variando diversos parámetros de síntesis 
tales como la naturaleza y propiedades mineralógicas del mineral, la naturaleza de la 
especie modificante, el tamaño de partícula, los procesos de maduración del material, 
entre otros [1-15].  
La morfología de las arcillas modificadas es un factor trascendental en las propiedades 
fisicoquímicas y catalíticas finales del material. Los procesos de modificación pueden 
dirigirse hacia  la generación de ordenamientos laminares de tipo cara-cara como es el 
caso de las arcillas pilarizadas o agregados tipo borde-borde o borde-cara en el caso de 
las llamadas arcillas delaminadas. La modificación vía delaminación es dependiente del 
tipo de arcilla empleada, su composición cristalina y el tipo de filosilicato,  así como de 
su morfología [16]. El interés en la obtención de estas arcillas delaminadas se basa en  que 
estos materiales presentan  amplias distribuciones de poro en general de tipo meso y 
macro poroso y una buena estabilidad térmica, lo cual amplía sus aplicaciones como 
catalizadores y adsorbentes con alta selectividad de forma para especies y moléculas de 
gran tamaño. Esta amplia distribución de tamaño de poro que presentan las estructuras 
delaminadas favorecen una buena dispersión y distribución de  fases activas en 
superficie [16,17]. Los métodos de delaminación en general son de tipo mecánico 
empleando ultrasonido y/o microondas, [19] los cuales pueden incluir el uso de  
tensoactivos o moléculas orgánicas [16-18]. Los métodos mecánicos promueven el 
rompimiento de gránulos y la exfoliación del mineral [16-19].  
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De otro lado, se  ha reportado el empleo de tensoactivos que permite la modulación de 
la porosidad de los minerales arcillosos modificados mediante métodos en los que el 
tamaño de poro es controlado por los agregados conformados [16,20-22].  Las características 
de esta modulación dependerán entre algunos aspectos, de la naturaleza de los 
componentes utilizados, del tensoactico y del mineral arcilloso así como de sus 
conformaciones y del método de síntesis empleado. En este sentido, podrían formarse 
estructuras en las cuales las cadenas poliméricas estén intercaladas entre las láminas 
generando estructuras organizadas de tipo cara-cara. De otro lado, cuando se logra una 
dispersión de las laminas de silicatos en un medio continuo del tensoactivo, se obtienen 
estructuras delaminadas las cuales luego de un proceso de calcinación, generan meso y 
macro porosidad [17]. 
En la literatura se registran algunos reportes del empleo de arcillas como soportes 
catalítico en la reacción de reformado de metano con CO2 [1,2 20-22]. En arcillas 
modificadas con tensoactivos para la obtención de soportes catalíticos para Ni, 
características como la estructura porosa y las propiedades del soporte tienen efecto en 
el comportamiento catalítico, donde la actividad y la estabilidad catalítica son superiores 
en los sólidos de características mesoporosas en comparación con los sólidos 
microporosos [20-22]. Estos estudios permiten candidatizar estos materiales naturales 
como una gran alternativa para la obtención de soportes catalíticos que satisfagan los 
requerimientos propios de la reacción de reformado de metano con CO2. En el contexto 
descrito, el presente capitulo describe la modificación de minerales  arcillosos mediante 
el empleo de PVA asistido por microondas para la obtención de soportes catalíticos para 
Ni, los cuales se emplearan en la reacción de reformado seco de metano (Capítulo IV).  
Por otra parte, es conocido que las propiedades superficiales del soporte en la reacción 
de reformado de metano con dióxido de carbono influyen en la deposición de coque, de 
tal forma que materiales con características básicas fuertes favorecen la adsorción de 
CO2 resultando en una disminución de los niveles de coquización mientras que aquellos 
con acidez fuerte, favorecen el crecimiento de depósitos de carbón vía deshidrogenación  
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del metano. La literatura reporta el uso de promotores tipo básico para la disminución 
de depósitos de coque [27,28].  En el presente capitulo se describe el uso de dos minerales 
arcillosos de diferente composición química  y mineralógica, para la obtención de 
soportes catalíticos que permita establecer si las diferencias en composición, 
principalmente de óxidos de tipo básico, posee alguna inferencia en su comportamiento.  
2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
2.1 ELECCION DEL MATERIAL DE PARTIDA. 
El grupo de investigación de estado sólido y catálisis ambiental (ESCA), ha realizado 
diversos trabajos de caracterización y modificación de minerales arcillosos extraídos del 
territorio nacional. Lo anterior permite fundamentar la elección del mineral de partida 
para el desarrollo de la presente investigación, para lo cual se seleccionaron dos tipos de 
minerales esmectiticos, caracterizados en trabajos previos y denominados M62 y M24, 
nomenclatura originada por su porcentaje esmectitico (62 y 24% respectivamente) con 
distinta composición química y mineralógica [1,2, 23]. 
Para el presente estudio se empleó la fracción de tamaño de agregado <50μm, para lo 
cual se aplicó el método de cilindros de Attemberg y se siguió la ley de Stokes. El 
mineral arcilloso se intercambió con Na+ dos veces por periodos de 24 h (NaCl 1,0 M al 5 
% P/V) seguido por lavados con agua destilada, finalmente se secó a 60 ºC y tamizó por 
malla ASTM 60. La fracción de tamaños de agregado <50μm no evidencia diferencias 
cristalinas con respecto a la fracción <2μm (tamaño arcilla) [1,2-23].  
2.2 MODIFICACION DEL MINERAL NATURAL EMPLENADO PVA, ASISTIDO 
POR MICROONDAS.  
La modificación de los dos minerales arcillosos (M62 y M24) se realizó siguiendo el  
mismo procedimiento. El mineral intercambiado con Na+ se dispersó en agua al 2% p/v 
y se dejó en hinchamiento durante 24h. Posteriormente, se adiciono a la suspensión una 
solución del tensoactivo  alcohol polivinílico (PVA) (Aldrich Co., PM=26000 y 
30000gmol-1,)  al  4% disuelto en agua (60°C) con una relación tensoactivo/mineral 
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arcilloso de uno, esta mezcla se mantuvo en agitación durante 30 minutos a 60ºC [1-2]. La 
solución modificante de Al se adicionó por goteo a 60ºC y se mantuvo en reflujo durante 
24 h. La mezcla se sometió a radiación con microondas en tres intervalos de 10 minutos 
a 640W y 2,45GHz utilizando un horno doméstico marca Sharp modelo R-211 HL. El 
sólido se separó por decantación y fue secado a 80ºC.  Finalmente el material  fue 
calcinado a 500ºC durante 4 h donde la temperatura se incrementó a una rampa de 
10ºCmin-1 [1-2]. 
2.3  SOLUCION MODIFICANTE DE Al 
La solución modificante se preparó a partir de una solución comercial de clorhidrato 
básico de aluminio diluida a 0,1M. La solución se sometió a maduración durante 2 h a 
60ºC [1,2, 24]. 
3. METODOS DE CARACTERIZACION  
3.1 Análisis químico elemental por fluorescencia de rayos X (FRX) 
El análisis químico de los soportes catalíticos se llevó a cabo mediante la técnica de 
fluorescencia de rayos X en un equipo Philips MagixPro PW2440, provisto de un tubo 
de rodio y potencia máxima de  4KW de potencia.  Los sólidos fueron homogenizados 
por agitación y se prepararon en forma de perla fundida, con relación material: 
fundente, de 1:10. Como fundente se utilizó una mezcla de Tetraborato de Litio y 
Metaborato  de Litio; como antiadherente se añadió Yoduro de Litio. De este modo se 
obtuvieron discos de vidrio de 37 mm de diámetro que posteriormente fueron medidos 
bajo una aplicación semicuantitativa.  
3.2 Análisis estructural mediante difracción de rayos X (DRX)  
Los análisis de difracción de rayos X (DRX) fueron tomados en un aparato SHIMADZU 
LAB-X XRD-6000 equipado con un ánodo de Cu, utilizando un tamaño de paso de 
0.02ºӨ y una velocidad de 1θ/min. Los perfiles de DRX fueron comparados y analizados 
empleando la base de datos PDF del año 2007.  
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3.3 Análisis textural. Fisisorción de nitrógeno.  
Las isotermas de adsorción de nitrógeno a 77K de las arcillas naturales y modificadas 
fueron registradas en un equipo Micromeritics Asap 2020C, con previa desgasificación 
durante 4 h a 150°C  bajo una atmosfera de nitrógeno.   
 
3.4 Temperatura programada de desorción de CO2. 
La basicidad de los catalizadores fue estudiada mediante TPD-CO2 en un CHEMBET 
3000 QUANTACHROME equipado con un detector de conductividad térmica. Los 
materiales (100mg) fueron desgasificados a 500°C durante 1 h en flujo de He (50mLmin-
1) y luego enfriados a temperatura ambiente. La cantidad de CO2 adsorbida fue 
determinada mediante la inyección de pulsos (20μL) y el monitoreo de las áreas de las 
señales hasta obtener saturación (momento en el cual no se observan diferencia entre las 
áreas de los pulsos). La desorción fue realizada desde temperatura ambiente hasta 900°C 
bajo flujo de He (50mLmin-1) a 10°Cmin-1. 
 
4. RESULTADOS Y DISCUSION.   
4.1 Análisis Químico.  
La tabla 1 registra la relación Si/Al calculada a partir de los resultados de los análisis 
químicos realizados mediante FRX para las arcillas naturales M24 y M62, así como de 
los respectivos soportes catalíticos obtenidos tras su modificación; se registra igualmente 
los porcentajes de los cationes de compensación Na, Ca, K y Mg en su forma de oxido.  
La disminución en el valor de la relación Si/Al de los soportes catalíticos con relación a 
los minerales naturales evidencian la incorporación de Al sobre los sólidos, los cual 
podría brindarle estabilidad a los materiales dado que la formación de los óxidos, luego 
de la calcinación, genera sitios de unión para las laminas.  
De otro lado, aunque es difícil establecer una comparación mucho más directa y 
normalizada del comportamiento de los cationes en función de variables como la 
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naturaleza mineralógica de la arcilla, la disminución de los valores de porcentajes de 
óxidos de los elementos Ca, Mg y K, considerados principalmente como cationes de 
compensación en los materiales modificados, está relacionada a la eficiencia de la etapa 
de intercambio de las especies catiónicas interlaminares por las especies de aluminio 
luego del proceso de modificación. Para el caso del Na, el aumento en el porcentaje 
luego de su modificación está relacionado con el proceso de homoionización sódico al 
cual es sometido el material para su modificación.  
 
Tabla 1. Análisis Químico 
 
Sólido 
 
Relación Si/Al 
 % 
Na2O CaO K2O MgO 
Arcilla M24 3.10 0.65 2.03 0.92 3.83 
Soporte M24 0.95 1.74 0.77 1.01 2.61 
Arcilla M62 3.05 0.52 1.96 1.21 2.96 
Soporte M62 0.89 1.41 0.65 0.7 1.9 
 
4.2 Análisis estructural. 
La difracción de rayos X  es una herramienta que permite en forma efectiva la obtención 
de información relacionada con los cambios estructurales que pueden llegar a 
presentarse en los minerales arcillosos. Un estudio de la región correspondiente al plano 
d001 de estos materiales permite evidenciar cambios que puedan ocurrir en el espaciado 
basal de las arcillas por efectos de modificación en el tamaño de la interlamina. En tal 
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sentido, la figura 1 presenta los difractogramas de los minerales M62 Y M24 en su 
estado natural y modificado. 
 
Figura 1. Difractogramas para las  arcillas  naturales  y modificadas  M24 y M62 
 
Como se puede observar, los minerales naturales registran el espaciado interlaminar d001 
alrededor de 14.5 Å, característico de estos minerales en su estado natural. La ausencia 
total de la señal d001 para las dos arcillas luego del proceso de intercalación,  sugiere que 
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la modificación de los materiales se llevo vía delaminación lo cual obedece a la pérdida 
del ordenamiento laminar de tipo cara-cara. En este sentido,  el PVA como tensoactivo 
no iónico pudo interactuar con la superficie de los materiales mediante formación de 
puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo del polímero y los oxígenos 
superficiales del sólido [18.17]. De otro lado, se puede presentar la inclusión de agregados 
micelares del polímero en el espaciado interlaminar de la arcilla de una manera 
completa y uniforme  lo cual puede llevar a la  formación de nanocompositos logrando 
la separación de las laminas y favoreciendo los ordenamientos cara-borde y borde-
borde, lo cual lleva a la  exfoliación del mineral como consecuencia del proceso de 
calcinación de los materiales bajo la temperatura empleada, en donde se logra la 
descomposición total de la materia orgánica [1,2,17].   
Las conformaciones que pueden adoptar los tensoactivos con las estructuras de los 
minerales varían dependiendo de muchos factores tales como, los métodos de síntesis 
empleado, la concentración y características del polímero así como la naturaleza del 
mineral empleado [17-19].  
En este sentido,  se pueden formar estructuras en las cuales las láminas del mineral se 
intercalan con las cadenas del polímero, resultando en la formación de nanocompositos 
organizados en estructuras principalmente de tipo cara–cara. Sin embargo, cuando se 
logra una dispersión uniforme de  las láminas de los minerales en el polímero se exfolia 
el material generando, luego de la calcinación, estructuras principalmente meso y 
macroporasas [16, 17, 21].  
De otro lado y a la luz de los resultados obtenidos en el análisis químico (tabla 1) la 
inclusión de especies Al en el espaciado interlaminar de la arcilla modificada  le brinda  
estabilidad térmica al material, como lo sugiere la ausencia de una señal d001 de 10 Å, 
correspondiente al colapso de la estructura laminar, comportamiento que se puede 
presentar en estos materiales luego de calcinaciones a temperaturas superiores a 500°C  
debido a la deshidroxilación de las láminas y perdida de porosidad [25,26].  
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4.3 Análisis Textural, Sortometría de N2 
La sortometría de N2, permite el análisis textural de sólidos, registrando las 
modificaciones que estos pueden sufrir en sus áreas superficiales y en la generación de 
porosidad. Los resultados arrojados por esta técnica de caracterización podrán 
establecer, con  mayor criterio,  los alcances del método de modificación empleado para 
la búsqueda de la delaminacion del material.  
La figuras 3 y 4 ilustran las isotermas de adsorción de los minerales naturales y de los 
sólidos modificados respectivamente. Los minerales naturales presentan isotermas 
características de tipo II según la IUPAC, indicando adsorción en monocapa y 
multicapas propias de textura poco homogéneas. Por otra parte, los sólidos modificados 
registran isotermas de tipo IV y una histéresis de tipo H3 correspondiente a sólidos 
mayoritariamente mesoporosos [29].    
 
 
 
 
Figura 3. Isotermas de adsorción  
desorción de los minerales naturales. 
 
Figura 4. Isotermas de adsorción  
desorción de los soportes catalíticos. 
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La tabla 2 registra el cálculo de los parámetros texturales de los sólidos aplicando 
diferentes métodos. El modelo BET (0,05≤P/Pº≤0,35) fue empleado para determinar las 
áreas superficiales. Las áreas y volúmenes de microporo fueron determinados mediante 
curvas t aplicando el método de De Boer (en el rango de espesor estadístico 
3,5Å≤t≤5,0Å). Las áreas y volúmenes mesoporosos fueron determinados con el valor de 
P/P0= 0,96 (en la curva de desorción). 
Tabla 2.  Parámetros texturales de las arcillas naturales y los soportes catalíticos. 
Sólido SBET  
(m2g-1) 
Vmicroporo 
(cm3g-1) 
Smicroporo  
(m2g-1)* 
Vmesoporo 
(cm3g-1)** 
Smesoporo 
(m2g-1)*** 
M24 34 0.0080 18 0.085 16 
Soporte 
M24 
125 0.0089 17 0.160 108 
M62 38 0.0046 13 0.077 25 
Soporte 
M62 
123 0.0071 14 0.166 111 
* Determinados a partir de las curvas t (método de De Boer) 
** Determinado a P/P° = 0.96 (curva de desorción) 
*** Smesoporo = SBET - Smicroporo 
Los sólidos modificados revelan un notable incremento en las áreas superficiales del 
orden de cuatro veces respecto al mineral natural de partida, lo cual se explica por la 
intercalación de especies y el ordenamiento laminar que genera una nueva estructura 
porosa. El área superficial, en los dos casos, está determinada primordialmente por el 
área mesoporosa, con lo cual se corroboran los resultados obtenidos por DRX en cuanto 
a la modificación de las arcillas M24 y M62 vía delaminación, obteniendo materiales 
principalmente con una mayor área para soportar metales  como el níquel, mejorando la 
capacidad del soporte para una mayor dispersión del metal [21,22].   
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4.4 Estudio de la Basicidad de soportes catalíticos a partir de arcillas modificadas. 
La basicidad tanto de los minerales naturales como de los soportes catalíticos fue 
evaluada  mediante TPD-CO2. Los resultados indican que las dos arcillas naturales (M24 
y M62) no presentan basicidad. En efecto, es conocido que los minerales arcillosos 
registran características ácidas debido a la presencia de sitios Brønsted (hidroxilos 
terminales) y Lewis (principalmente originados por Al en posiciones tetraédricas)  lo 
cual,  junto con su naturaleza química y la composición de estos minerales, permite que 
los hidroxilos terminales se comporten como sitios básicos débiles. De otro lado se 
podría considerar que la presencia de cationes alcalinos y alcalinotérreos remanentes 
tales como Na+ ,K+ , Ca2+ y Mg2+ (Tabla 1)  en la interlámina pueden conferir basicidad al 
material. Sin embargo, independiente de su proporción la cual varía según la arcilla, 
siendo la M24 la de mayor contenido de estos cationes, estos no son suficientes para 
provocar la formación de sitios de fortaleza básica detectable bajo la técnica 
mencionada. Este comportamiento podría ser consecuencia de la ubicación de estos 
cationes de compensación en la porosidad del material natural lo cual puede dificultar 
la adsorción del CO2 como molécula sonda. De igual forma, la ubicación de los 
hidroxilos terminales en los minerales naturales puede ser un impedimento para la 
adsorción del CO2.  
Sin embargo, como lo ilustran los perfiles de la figura 5,  al realizar la modificación de 
los minerales arcillosos, los soportes catalíticos obtenidos manifestaron propiedades 
básicas, reflejadas en la adsorción de moléculas de CO2. La explicación radica en que la 
obtención de estructuras delaminadas permite un mayor exposición de los hidroxilos 
terminales de la arcilla facilitando así la adsorción del CO2 así como de los remanentes 
de los cationes de compensación de carácter básicos luego de la modificación (Tabla 1) . 
Lo anterior se sustenta en el aumento en el  área superficial de los sólidos con 
ordenamientos laminares tipo borde-borde o borde-cara que, además, permiten una 
mejor distribución de las especies.   
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La diferenciación entre varios tipos de centros que se puedan generar y la 
caracterización de sus propiedades individuales, se lleva a cabo considerando la 
naturaleza de la interacción entre la molécula sonda y la superficie del sólido. Esta 
adsorción promueve la generación de nuevos grupos superficiales cuya naturaleza 
depende en gran medida del grado de hidroxilación de la superficie así como del 
ambiente químico de estos hidroxilos dado por la presencia de cationes de 
características básicas [32-33]. En tal sentido, la quimisorción de CO2 en superficies 
hidroxiladas  produce bicarbonatos, mientras que en superficies dehidroxiladas se 
generan preferentemente carbonatos coordinados.  
La figura 5 registra la descomposición de los perfiles obtenidos para la desorción del 
CO2, obtenidas con el software Origin 6.0. El resultado indica tres señales de desorción 
que pueden ser asignadas a  tres tipos de sitios básicos reportados en la literatura y 
determinados empleando IR de CO2 y TPD de CO2 [30-32].    
 
 
Figura 5. TPD-CO2 de los soportes catalíticos obtenidos a partir de minerales arcillosos. 
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El perfil para el soporte M62 presenta una señal alrededor de 110°C la cual se encuentra 
asociada con sitios básicos de baja fortaleza y podrían corresponder a la formación en 
superficie de bicarbonatos, compuestos que son fácilmente descompuestos por 
calentamiento [30-31].  La segunda señal de desorción se encuentra en un rango entre 150 
y 190°C, la cual corresponde a sitios básicos de fortaleza media asociados con la 
formación de especies carbonatadas bidentadas. Finalmente se registra una señal hacia 
los 300°C identificados como sitios básicos de fortaleza alta, correspondientes a la 
formación de carbonatos unidentados. Los mencionados sitios encuentran su origen 
principalmente en  la presencia de hidroxilos superficiales, potenciales sitios básicos tipo 
Brønsted [30-31] los cuales, por el proceso de modificación del material, pueden quedar 
expuestos en la superficie, facilitando así su interacción con el CO2.  En este sentido se 
han reportado tres tipos de grupos hidroxilos, denominados tipo I, II, y III, en donde el 
tipo I, corresponde a hidroxilos libres generadores de centros básicos de baja fortaleza 
debido a la formación de hidroxicarbonatos superficiales, y los tipos II y III de mayor 
fortaleza en donde se forman especies bidentadas y acomplejadas [30-32].  
De otro lado el soporte M24 presenta en general los mismos picos de desorción que el 
soporte M62, sin embargo en el primero se registran desplazamientos hacia mayores 
temperaturas lo que pondría de manifiesto una mayor fuerza  básica, generada en 
principio por un mayor contenido de óxidos de tipo básico los cuales rodearían los sitios 
básicos afectando la fuerza de retención de la molécula ácida [33-34]. En efecto, para M24 
se encuentran señales en 186°C, 251°C y 380 °C, correspondientes a las especies de débil, 
media y alta fortaleza, explicadas anteriormente. De otro lado, se registra una señal a 
temperaturas menores a los 100 °C, correspondiente a CO2  fisiadsorbido. 
En la tabla 3 se  registran los valores de la cantidad de CO2 adsorbido, las temperaturas 
de cada pico de desorción así como los porcentajes de las áreas bajo la curva de cada 
señal. Se puede apreciar como un aumento en los porcentajes de estos cationes de 
carácter básico en el soporte obtenido de la arcilla M24 (Ca2+, Mg2+), con relación al 
obtenido en la arcilla M62 (Tabla 1), generan ligeros aumentos en la cantidad de CO2 
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adsorbido lo cual guarda relación con la fortaleza de los centros básicos, así como 
corrimientos hacia mayores temperaturas según lo explicado anteriormente.   
El desarrollo de sitios básicos disponibles en estos materiales por su proceso de 
modificación representaría una gran ventaja en el proceso de reformado de metano con 
CO2, ya que se favorecería la adsorción de uno de los reactivos involucrados en el 
proceso y se prevendría la formación de depósitos de carbón, brindándole así 
estabilidad a los catalizadores obtenidos a partir de estos soportes [32,35].   
Tabla 3. Determinación de la Basicidad de los soportes catalíticos.  
Sólido T1 
(°C) 
Área*  
(%) 
T2 
(°C) 
Área* 
 (%) 
T3 
(°C) 
Área* 
 (%) 
CO2 ads 
µmol.g-1 
Soporte 
M24 
 
186 
 
27 
 
240 
 
49 
 
380 
 
24 
 
41 
Soporte  
M62 
 
114 
 
25 
 
180 
 
39 
 
300 
 
36 
 
36 
* Área bajo la curva. 
5. CONCLUSIONES  
Se logró la modificación de dos minerales arcillosos colombianos denominados M24 y 
M62, los cuales varían en su composición mineralógica y química, a partir de la 
intercalación de PVA, y clorhidrato básico de aluminio, asistida por microondas,  
consiguiendo su delaminación, indicando así que la metodología empleada es 
independiente de las características del mineral de partida.   
Los materiales obtenidos registran propiedades como altas áreas superficiales en donde 
prevalece la mesoporosidad, y la presencia de centros básicos, que permitirían una 
mejor adsorción del CO2, lo cual en su conjunto los perfilan como potenciales soportes 
catalíticos en la reacción de reformado de metano con CO2. 
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CAPITULO III 
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE 
SISTEMAS CATALITICOS    
 Ni-Pr SOPORTADOS SOBRE ARCILLAS 
DELAMINADAS 
 
 
RESUMEN 
 
El presente capítulo se describe la síntesis y caracterización de los catalizadores Ni-Pr soportados 
sobre los dos sistemas de minerales arcillosos delaminados (M62 – M24) con valores nominales 
constantes de Ni (10%) y variables de Pr (0, 1, 3, 5) calcinados a 500 y 800ºC. Los catalizadores 
fueron caracterizados por TPR-H2, DRX antes y después de la reducción, TPD-CO2, y 
sortometría de N2.  
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1. INTRODUCCIÓN  
La gran versatilidad que ofrecen los actuales métodos de modificación de los minerales 
arcillosos así como su alta disponibilidad y bajo precio, los convierte en materiales 
atractivos para su empleo como soportes catalíticos [1-5], particularmente en reacciones 
de gran importancia industrial y ambiental.  
Sin embargo,  en reacciones puntuales como es el caso del reformado de metano con 
CO2,   son pocos los estudios en los que se han empleado arcillas modificadas como 
soporte [6-10], posiblemente por las drásticas condiciones que requieren estos procesos. 
No obstante, los últimos avances en el diseño de catalizadores a partir de dichos  
materiales ha permitido la generación de sólidos con morfología y textura que soporten 
las condiciones drásticas del proceso.  En este sentido, el empleo de tensoactivos para 
generar soportes catalíticos con altas áreas superficiales, pueden representar elevadas 
dispersiones, tanto de la fase activa como de los promotores empleados [8-10].  
En general, la naturaleza de un soporte catalítico juega un papel crucial en el 
comportamiento de un sistema, donde las diferencias generadas por el tipo de soporte 
empleado se relacionan con la porosidad, la estabilidad térmica, las propiedades 
químicas de superficie, así como la composición estructural, características variables 
según el método de síntesis empleado [11-13].  
Un análisis de los resultados obtenidos por diversas técnicas de caracterización, 
permitirá contribuir a establecer correlaciones entre las propiedades mencionadas con el 
método de síntesis, generando conocimiento para el desarrollo y optimización de estos 
materiales. De otro lado, resulta igualmente valioso evaluar algunas características 
propias de la fase activa del catalizador como lo son su reducibilidad y tamaño de 
partícula, parámetros que guardan una relación directa con los niveles de coquización 
que se puedan llegar a generar durante la reacción.  
El desarrollo de este capítulo presenta la discusión de los resultados obtenidos para la 
caracterización de los sistemas catalíticos Ni-Pr soportados sobre los materiales 
modificados a partir de las  arcillas  M24 y M62 presentados en el capitulo anterior. La 
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discusión se centra principalmente en los resultados obtenidos para las técnicas de TPR-
H2, DRX, TPD-CO2.  
2. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 
2.1 Materiales y Reactivos. 
Para la síntesis de los catalizadores se emplearon Ni(NO3)2.6H2O y Pr(NO3)3.6H2O  
como sales de los precursores de la fase activa y del promotor respectivamente.  Como 
soportes  catalíticos se emplearon los materiales obtenidos a partir de la modificación de 
las arcillas M24 y M62, cuya síntesis y caracterización general fue descrita en el capítulo 
anterior.  
2.2 Síntesis de los catalizadores.  
Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnación incipiente de los 
soportes respectivos M62 Y M4 empleando Ni(NO3)2.6H2O y Pr(NO)3.6H2O utilizando 
10% en peso de Ni y 0, 1,  3 y, 5% de Pr . Los sólidos se calcinaron a 500 y  800ºC durante 
4h empleando una rampa de 10ºCmin-1. Los materiales fueron denominados  MXPrYTZ, 
en donde X corresponde a la arcilla empleada, Y al valor nominal de Pr, y Z a la 
temperatura de calcinación.  
2.3 Caracterización de los catalizadores.   
La metodología y condiciones llevadas a cabo para la caracterización realizada por DRX, 
TPD-CO2, y Sortometria de N2  han sido descritas en el capítulo II.  
2.3.1 Reducción a temperatura programada.  
Los perfiles de TPR-H2 se obtuvieron utilizando un CHEMBET 3000 
QUANTACHROME equipado con un detector de conductividad térmica y siguiendo 
metodologías ya reportadas [14-16]. Las muestras con un tamaño menor a 250μm fueron 
previamente desgasificadas a 400°C por 1h en flujo de Ar y reducidas con una rampa de 
calentamiento de 10°Cmin-1 empleando 10% (v/v) H2/Ar a 30mLmin-1. Los ensayos se 
realizaron bajos condiciones tales que se garantizaron resultados libres de artefactos en 
la forma y temperatura máxima de los perfiles de reducción. Los consumos de 
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hidrógeno fueron calculados a partir de una curva de calibración empleando como  
patrón CuO, en donde se establece una relación entre las áreas y las moles de H2. 
De otro lado, para evaluar el grado de reducibilidad de los materiales y determinar el 
tamaño de partícula del Ni  bajo ambiente  reductor los sólidos fueron previamente 
reducidos a 700°C durante 1 h con H2 puro (30mLmin-1) y se realizaron experimentos de  
TPR-H2 y DRX para los sólidos luego de reducción.   
3. RESULTADOS Y DISCUSION  
3.1 Análisis estructural. 
La figura 1, registra los difractogramas obtenidos para la serie de catalizadores 
M24PrYT500 y M62PrYT500 respectivamente. Como se puede observar la región 
correspondiente al plano d001, ubicada en la zona menor a 10° 2θ, tras su impregnación 
con níquel y praseodimio, no presenta modificaciones notables con relación a lo 
observado en los soportes catalíticos (Figura 1, capítulo II) lo cual sugiere la ausencia de 
reorganizaciones estructurales en el material [4,17-18].  
Para el NiO, se obtienen señales características en 37,2; 43,2 y 62,8 °2 θ, con las cuales es 
posible determinar su tamaño de partícula promedio empleando la ecuación de Debye–
Scherrer [8].   
De otro lado, los difractogramas obtenidos no permiten relacionar las señales 
características de PrO2 tipo fluorita con su contenido nominal debido a las bajas 
intensidades que presentan estas, sugiriendo una buena dispersión en los soportes, 
resultados preliminares muestran que cantidades nominales del 10% de praseodimio 
registran tamaños de partícula de 15 nm, infiriéndose una mejor dispersión del Pr a 
menores cantidades.  
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Figura1. DRX de los catalizadores.  ▲NiO ● PrO2. A) M24PrYT500. B) M62PrYT500.  
Las figuras 2 presentan los difractogramas para la series de catalizadores M24PrYT800 y 
M62PrYT800. Un análisis comparativo entre las series calcinadas a 500 y 800°C permite 
apreciar que el aumento en la temperatura de calcinación de los sólidos representa 
cambios estructurales en los materiales, reflejados en perdida de la cristalinidad como lo 
A 
B 
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sugiere la disminución de las intensidades de señales propias del mineral lo cual se debe 
a la deshidratación típica que sufren los aluminosilicatos a temperaturas altas de 
calcinación [17]. Igualmente, en la región propia del plano d001 para las dos series, se 
observa que a 800°C hay una señal alrededor de 10 Å lo que podría indicar el colapso 
estructural de los minerales debido al reordenamiento de las láminas promovido por el 
aumento de la temperatura [17, 18].     
 
 
Figura2. DRX de los catalizadores.  ▲NiO ● PrO2. A) M62PrYT800. B) M62PrYT800 
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La tabla 1 registra los tamaños de partícula promedio de los agregados de NiO para los 
catalizadores calcinados a 500°C determinados a partir de los DRX. Los resultados 
indican tamaños entre 9 y 11nm manifestando la ausencia visible de algún efecto tanto 
de la cantidad de Pr como del soporte catalítico sobre el tamaño de las partículas de 
NiO. 
Por otro lado, las señales obtenidas para el NiO en los promotores calcinados a 800 °C 
registran menor intensidad y mayor anchura respecto a lo observado en la serie 
calcinada a 500°C. Este comportamiento es debido probablemente a que luego del 
colapso de la estructura las partículas de NiO podrían quedar encapsuladas dentro de 
las láminas lo cual dificulta el cálculo del tamaño de partícula empleando la ecuación de 
Debye-Sherrer.  
 
Tabla1.  Tamaños de partícula de Ni obtenidos mediante la ecuación de Debye - 
Scherrer a partir de DRX, para la serie de catalizadores  M62YPrT500 y M24YPrT500 
 
Cataliz
ador 
M62Pr0
T500 
M62Pr1
T500 
M62Pr3
T500 
M62Pr5
T500 
M24Pr0
T500 
M24Pr1
T500 
M24Pr3
T500 
M24Pr5
T500 
d NiO 
(nm) 
10 10 9 9 10 9 9 10 
 
Como se pudo observar para los catalizadores calcinados a 800°C (Figura 2), estos 
presentan una señal asociada a reorganizaciones de las laminas generadas por efectos 
térmicos, con el fin de determinar alguna relación entre el contenido de Pr y la 
estabilidad de la estructura de los catalizadores luego de su calcinación a 800°C, se 
realizó un análisis semicuantitativo del área de la señal obtenida para 10 Å  la cual hace 
referencia a la fracción colapsada de los sólidos luego de la calcinación. En tal sentido la 
figura 3 ilustra la relación entre el contenido de Pr de los materiales y el área de la 
fracción colapsada, donde la tendencia sugiere que, independiente del soporte a medida 
que aumenta el contenido del Pr disminuye el área de la fracción colapsada. Este 
resultado indica que el praseodimio tiene un efecto benéfico sobre la estabilidad de la 
Capítulo III. Síntesis y Caracterización de Sistemas Catalíticos Ni-Pr Soportados Sobre Arcillas Delaminadas 
 
47 
 
estructura delaminada de los materiales, debido probablemente a su capacidad de 
almacenamiento de oxigeno el cual podría compensar los efectos térmicos a los que es 
sometido el material a estas temperaturas [17-20].  
 
 
Figura 3. Relación del Área colapsada en función del contenido de Pr para los 
precursores catalíticos calcinados a 800°C  A. Soporte M24 B. Soporte M62. 
 
3.2 Evaluación de la reducibilidad de los precursores catalíticos. 
Los perfiles de TPR-H2 de los catalizadores registrados en la figura 4 indican que la 
temperatura de calcinación causa cambios en los perfiles de reducción. En efecto, los 
catalizadores calcinados a 500°C, independiente del soporte utilizado, presentan 
diferencias tanto en las temperaturas máximas de reducción (TM) como en la forma de 
los perfiles, respecto al comportamiento registrado por los catalizadores de la serie 
calcinada a 800°C.  
Los catalizadores calcinados a 500°C (Figura 4 A y C) presentan dos regiones 
principales de reducción, una alrededor de 480°C en forma de hombro y otra en la 
región entre 550° y 620°C con una señal de mayor intensidad. El efecto del soporte (M24 
y M62) se puede apreciar por los cambios en la forma de los perfiles, registrándose 
señales más anchas en los catalizadores soportados en M24 que en M62. De otro lado, se 
observan señales a temperaturas ligeramente mayores en los catalizadores soportados 
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en la arcilla M62 con relación a M24, lo cual podría atribuirse a la composición cristalina 
propia de cada uno de los minerales empleados en la obtención de los soportes [15,16,21].  
 
Figura 4. TPR-H2 de los catalizadores. A. Serie M24PrYT500. B. Serie M24PrYT800. C. 
Serie M62PrYT500. D. Serie M62PrYT800 
A 
B 
C 
D 
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El NiO puede adoptar diversos ambientes en la superficie de una arcilla modificada 
dependiendo de la posición final en la que este se ubique [14,15]. Puesto que la superficie 
de estos materiales es altamente heterogénea, las posiciones que puede adoptar el metal 
son diversas. El NiO puede localizarse en los intersticios interlaminares de los 
agregados cara-cara en donde predomina la microporosidad o bien puede ubicarse en 
los bordes exteriores de las láminas y agregados cara-borde y borde-borde en donde 
prima la mesoporosidad. Al localizarse en los intersticios, existirá un límite para la 
incorporación de las partículas y las interacciones presentes serán de una mayor 
fortaleza. Al ubicarse en los bordes exteriores se pueden formar varias capas de 
recubrimiento en la superficie y las interacciones serán mucho más débiles, lo cual 
facilitará la reducción [6,7]. 
Lo anterior permite sugerir que las especies que reducen en la región  entre 480°C  y 
500°C, corresponden a NiO débilmente asociado a la superficie exterior del soporte [15]. 
Los perfiles ilustran que la reducción de estas señales comienza a temperaturas entre 
380 y 420°C, región en la cual podrían manifestarse especies de NiO libre, el cual reduce 
a temperaturas del orden de 440°C bajo las condiciones empleadas. Los perfiles 
registran igualmente una disminución en el hombro de la señal a 460°C para el 
catalizador M62Pr3T500, con relación a los sólidos con 0 y 1 % de Pr en esta misma 
serie, lo cual puede atribuirse a un efecto del Pr en el incremento de la  interacción entre 
el soporte y el Ni, disminuyendo así la señal correspondiente a NiO débilmente 
asociado. La señal correspondiente a la reducción de especies de alta interacción, se 
desplaza a mayores temperaturas (570 a 620°C) en la serie M62PrYT500 cuando el 
contenido de Pr se incrementa, lo cual sustenta la hipótesis de que el Pr estaría 
incrementando las interacciones de esta última especie de Ni [22,23]. Sin embargo, para el 
sólido con 5% de Pr, se observa que un mayor aumento en el contenido de Pr, conlleva a 
un aumento en la señal alrededor 510 °C con  relación a la señal de mayor temperatura, 
la cual no varía en su posición con la obtenida para el sólido M62Pr3T500. Este aumento 
en la señal correspondiente a NiO de baja interacción puede deberse a una competencia 
de sitios de anclaje entre el NiO y el Pr en donde, a medida que aumenta la 
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concentración de este, mas difícil será el acceso del NiO a los sitios de mayor interacción 
con el soporte.  
De otro lado, para los catalizadores calcinados a 800°C (Figura 4B y 3D), se observa que, 
independiente del soporte (M24 o M62) los picos de máxima reducción son desplazados 
a mayores temperaturas con respecto a los calcinados a 500°C, indicando que el proceso 
térmico incrementa las interacciones entre el NiO y la superficie. Es probable que 
procesos como la  deshidratación y deshidroxilación del mineral  favorezcan la 
formación de nuevos enlaces de mayor estabilidad. Por otra parte la dificultad para 
lograr la reducción del metal puede relacionarse igualmente con el reordenamiento de 
las laminas  presentado por los materiales  evidenciado en los resultados de difracción 
de rayos X. Dado que al presentarse este reordenamiento posiblemente se puedan 
encapsular las partículas de NiO, viéndose afectada la reducción de estas, debido a la 
dificultad de acceso del H2 a las partículas metálicas.  
Las especies que reducen a 830°C se asocian con NiO fuertemente enlazado a la 
superficie del soporte probablemente en espacios interláminares mientras que las 
especies que reducen alrededor de los  740°C se asocian aquellas soportadas en los 
bordes exteriores de la organización laminar borde-borde y cara-borde [14-16].  Se observa 
además, una señal de baja intensidad  alrededor de  460°C correspondiente a NiO libre. 
Los catalizadores calcinados a 800°C registran entre sí cambios menores en las 
temperaturas de máxima reducción con respecto a lo observado en los catalizadores 
calcinados a 500°C, donde estos cambios son más notorios dentro de la misma serie. 
Finalmente y con el fin de hacer una evaluación semicuantitativa de la relación entre las 
diferentes especies los consumos de hidrogeno de cada una de las zonas principales de 
reducción fueron determinados luego de la descomposición de las señales mediante el 
software matemático Origin versión 6.0 (Figura 5). De esta manera para las series 
calcinadas a 500°C  se logro determinar la fracción del NiO fuertemente enlazado (TM1), 
con relación al NiO débilmente enlazado  (TM2) y a la señal de NiO libre (TM3) (señales 
en las regiones de 550-620°C, 460-550°C y menores a 460°C respectivamente). Para los 
precursores calcinados a 800°C se determino la fracción del NiO fuertemente enlazado  
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(TM1) ( 820°C) con relación al NiO libre (TM3) y al NiO soportado en los bordes 
exteriores de la organización laminar borde-borde y cara-borde (TM2) señales asignadas 
a 450 y 750°C respectivamente. La tabla 2 presenta los consumos de hidrógeno totales 
obtenidos para cada uno de los catalizadores y las fracciones determinadas a partir de la 
descomposición matemática.  
 
 
Figura 5. Descomposición matemática representativa de las señales de TPR-H2, A). Serie 
calcinada a 500°C y B). Serie calcinada a 800°C 
 
Al margen de la dificultad para diferenciar los eventos de reducción en los perfiles 
debido al solapamiento de las señales correspondientes a la reducción del PrO2 y de los 
óxidos de hierro que ocurre conjuntamente con la reducción del Ni, en cada serie los 
consumos de hidrógeno indican un incremento cuando el contenido de Pr aumenta 
independientemente del soporte (M24 o M62) y de la temperatura de calcinación (500 y 
800 °C), lo cual evidencia la contribución de la reducción del PrO2. 
En efecto, se determino que bajo las condiciones empleadas en los experimentos  de 
TPR-H2 el  PrO2 se reduce en dos zonas de temperatura entre 400 y 650°C y entre 700 y  
1000°C. En la primera zona ocurre la reducción de los oxígenos apicales de la red 
cristalina causando la reducción parcial del PrO2 a Pr2O3. En la segunda zona sucede la 
A B
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reducción de los oxígenos en masa de la red cristalina causando la reducción total hasta 
Pr2O3 [24]. 
Los resultados expuestos en la tabla 2 permiten evidenciar que son los catalizadores 
calcinados a 500°C donde se presenta un mayor efecto del Pr con relación a las 
intensidades de las señales de  reducción. En efecto, las relaciones entre las señales de 
reducción obtenidas, indican una mayor fracción del NiO fuertemente enlazado con 
relación al NiO débilmente enlazado con el aumento del Pr, no obstante como lo ilustran 
los valores de los catalizadores con 5% de Pr, la fracción correspondiente a NiO 
fuertemente enlazado disminuye considerablemente lo que podría significar una 
competencia entre el níquel y el praseodimio por los sitios de mayor interacción, según 
lo expuesto anteriormente.  
Por otra parte se observa  que para las series calcinada a 500°C  la fracción del NiO libre 
con relación al NiO fuertemente enlazado  de igual forma disminuye con el aumento del 
promotor lo que sugiere un efecto de este en las interacciones que presenta el NiO con el 
soporte, haciéndose muy similares las fracciones encontradas para los promotores con 3 
y 5% de Pr en los dos tipos de soportes [22,23].  
Respecto a los catalizadores calcinados a 800°C, no se encuentran tendencias bien 
definidas respecto a las fracciones de las especies NiO y al contenido de Pr, lo cual 
sugiere que a esta temperatura de calcinación se hace más importante la modificación 
que sufre el  material por efectos térmicos que por el contenido del promotor. 
Las temperaturas de reducción de los catalizadores en algunos de los casos expuestos 
son mayores a los 700°C lo cual puede causar que la reducción de los catalizadores sea 
parcial en el caso del reformado de metano con CO2 donde la reacción se lleva a cabo a 
esta temperatura. Por lo tanto, la reducibilidad del catalizador se determinó luego de 
someter al material a un tratamiento de pre reducción a 700ºC (1h/H2 puro). Los valores 
determinados (tabla 2) indican que los materiales calcinados a 500°C se reducen 
totalmente bajo el pre-tratamiento, mientras que los calcinados a 800°C, se reducen 
parcialmente (entre el 85 y 90% del total de especies reducibles). Los grados de 
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reducibilidad bajo dichas condiciones no revelan efectos originados por el contenido 
variable de Pr. 
 
Tabla 2. Caracterización de los catalizadores por TPR-H2. 
Catalizador Consumo de 
H2 (mL STP/g) 
(±2%) 
  
TM1+TM2/TM1 
 
TM1+TM3/TM1 
Reducibilidad 
a 700°C (%) 
 
M62Pr0T500 40,5 0.68 0.72 100 
M62Pr1T500 48,0 0.74 0.77 100 
M62Pr3T500 50,1 0.77 0.88 100 
M62Pr5T500 55,0 0.22 0.84 100 
M62Pr0T800 51,1 0.33 0.80 85  
M62Pr1T800 53,4 0.27 0.79 87 
M62Pr3T800 55,2 0.26 0.68 87 
M62Pr5T800 58,9 0.38 0.64 90 
M24Pr0T500 41,5 0.56 0.63 100 
M24Pr1T500 45,4 0.75 0.88 100 
M24Pr3T500 49,3 0.81 0.92 100 
M24Pr5T500 53,7 0.49 0.86 100 
M24Pr0T800 43,5 0.26 0.57 82 
M24Pr1T800 48,3 0.26 0.56 86 
M24Pr3T800 51,4 0.34 0.54 87 
M24Pr5T800 55,2 0.21 0.76 87 
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3.2.1 Análisis Estructural de los Catalizadores. 
Para evaluar el grado de reducibilidad de los materiales y determinar el tamaño de 
partícula del Ni bajo ambientes reductores, los sólidos fueron previamente reducidos a 
700°C durante 1 h con H2 puro (30mLmin-1) posteriormente, se caracterizaron por TPR-
H2 y DRX siguiendo el mismo protocolo descrito en la parte experimental.   
 
Figura 6. DRX de los catalizadores después de H2/700°C-1h / TPR -H2 ▼ Ni°  A) 
M24PrYT800. B) M62PrYT800 
A 
B 
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La figura 6 registra los DRX de los catalizadores calcinados a 800°C y posteriormente 
reducidos a 700°C/H2/1h y caracterizados por  TPR-H2. Los DRX para los catalizadores 
calcinados a 500°C y posteriormente tratados bajo H2/700°C-1h / TPR -H2 no 
registraron cambios notables por efecto de dicho tratamiento con relación a los 
catalizadores calcinados a 800°C por lo cual no se presentan. 
Como puede observarse, la reducción provoca cambios estructurales en los 
catalizadores calcinados a 800 °C, como para los calcinados a 500°C evidenciados por la 
desaparición de algunas señales con respecto al soporte catalítico lo cual probablemente 
es resultado de la reducción de especies de óxidos de hierro pertenecientes a las láminas 
del mineral y a la deshidroxilación de los grupos OH de los bordes de la estructura 
laminar de la arcilla [6,7]. Para ambas temperaturas de calcinación puede apreciarse un 
cambio de cristalinidad del material evidenciado por un incremento de la línea base del 
perfil el cual es asociado con amorficidad.  
Los tamaños promedio de las partículas de Ni° para los catalizadores luego del 
tratamiento H2/700°C-1h / TPR -H2 (tabla 3), se encuentran entre 13 y 17nm. En tal 
sentido, se han reportaron tamaños de partículas entre 10 y 18nm determinados por 
DRX para soportes catalíticos a base de minerales arcillosos modificados con 
tensoactivos y cargas de Ni del 9 y 10% [8-10]. No obstante, en dichos trabajos se reportan 
temperaturas de reducción alrededor de 500ºC con H2 al 50% que resultan ser menores a 
la temperatura máxima de los TPR-H2 utilizadas aquí (900ºC), lo cual indica que hasta 
900ºC, los catalizadores del presente trabajo, no sufren sinterización significativa de la 
fase activa, manifestando así  su estabilidad. Los valores determinados también señalan 
que la formación de partículas de Ni° no se ve influenciada por la cantidad nominal de 
Pr. 
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Tabla 3.  Tamaños de partícula obtenidos mediante la ecuación de Debye - Scherrer a 
partir de DRX, para los catalizadores después de TPR-H2.  
Cataliz
ador 
M62Pr0
T500 
M62Pr1
T500 
M62Pr3
T500 
M62Pr5
T500 
M24Pr0
T500 
M24Pr1
T500 
M24Pr3
T500 
M24Pr5
T500 
d Ni° 
(nm) 
17 16 13 15 13 16 13 16 
Cataliz
ador 
M62Pr0
T800 
M62Pr1
T800 
M62Pr3
T800 
M62Pr5
T800 
M24Pr0
T800 
M24Pr1
T800 
M24Pr3
T800 
M24Pr5
T800 
d Ni° 
(nm) 
17 18 16 15 16 17 15 16 
 
3.3 Caracterización Textural.  
Con el fin de realizar la caracterización textural de los materiales y evaluar los efectos 
tanto de la temperatura de calcinación, del Pr y de la arcilla empleada para la obtención 
el soporte,  se seleccionaron ocho sólidos representativos que permitieran realizar la 
evaluación correspondiente.  
Las isotermas de los  sólidos,  registraron en todos los casos isotermas tipo IV y una 
histéresis pronunciada tipo H3 (IUPAC)  igual a la presentada para los soportes M24 y 
M62 (Figura 4, Capitulo II) correspondiente a sólidos mesoporosos con poros en forma 
de rendija, por tal motivo  no se presentan en el escrito [25]. Este resultado evidencia que 
la inclusión e inserción de Ni y Pr no afecta notablemente el tipo de porosidad del 
soporte catalítico. 
La  tabla 4 registra los parámetros texturales de los catalizadores, los cuales fueron 
calculados empleando los métodos descritos en el capítulo II. Los resultados indican en 
primer lugar, modificaciones texturales causadas por las temperaturas de calcinación 
empleadas en los catalizadores, donde los materiales calcinados a 800°C poseen un 
mayor detrimento en sus áreas superficiales respecto al soporte catalítico (Tabla 2, 
Capitulo II)  con relación a los catalizadores calcinados a 500°C. En efecto para las series 
calcinadas a 500°C se observa una disminución en el área superficial de alrededor de un  
33% para la serie M62PrYT500 y en un 48 % para la seria M24PrYT500, mientras que 
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para las series calcinadas a 800°C esta disminución se encuentra en un 56% para la serie 
M62PrYT500 y en un 58 % para la serie M24PrYT500. Este resultado puede deberse a la 
formación de agregados de los óxidos de Ni y Pr en la porosidad del material.  
Tabla 4.  Parámetros texturales de los precursores catalíticos. 
Sólido SBET  
(m2g-1) 
Smicroporo  
(m2g-1)* 
Smesoporo  
(m2g-1)*** 
Vmicroporo 
 (cm3g-1) 
Vmesoporo  
(cm3g-1)** 
M62Pr0T800 57 13 44 0.00509 0.095 
M62Pr3T800 51 14 37 0.00502 0.094 
M62Pr0T500 85 15 70 0.00564 0.130 
M62Pr3T500 81 12 69 0.00429 0.126 
M24Pr0T800 53 2 51 
 
0.0009 
0.104 
M24Pr3T800 52 2 50 0.0006 0.111 
M24Pr0T500 68 10 58 0.00351 0.113 
M24Pr3T500 65 8 57 0.00272 0.109 
* Determinados a partir de las curvas t (método de De Boer) 
** Determinado a P/P° = 0.96 (curva de desorción) 
*** Smesoporo = SBET - Smicroporo 
De otro lado, pueden apreciarse también variaciones dependientes del mineral 
empleado para la modificación. Los precursores obtenidos a partir del soporte M24 
presentan modificaciones más notables en sus propiedades texturales luego de la 
impregnación,  registrando mayores disminuciones en las áreas superficiales y 
mayoritariamente en los volúmenes microporosos respecto a los valores obtenidos en 
los catalizadores soportados sobre M62 este comportamiento se atribuye principalmente 
a las diferencias presentes en los dos minerales de partida en cuanto a parámetros como, 
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el proceso de génesis, el grado de cristalinidad y la presencia de otros minerales en su 
composición, parámetros que estudios anteriores han demostrado interferir en la 
modificación del material [26].  
Finalmente se puede observar que la inclusión de Ni y  Pr causan  disminuciones en las 
áreas superficiales, comportamiento a esperar por el aumento de especies localizadas en 
la superficie las cuales disminuirán el área superficial de los materiales.   
3.4 Estudio de la Basicidad de los sistemas catalíticos. 
Con el fin de determinar cambios en la basicidad de los soportes catalíticos luego de su 
impregnación, se realizaron ensayos de TPD-CO2 para ocho sólidos representativos 
donde se busca evaluar el efecto del Pr, la temperatura de calcinación y el mineral 
arcilloso de partida. 
La tabla 5 registra los valores determinados de la cantidad de CO2 adsorbida para los 
catalizadores estudiados.  En primer lugar se observa una disminución de la adsorción 
de la molécula de CO2 con relación a lo presentado para los soportes catalíticos (Tabla 3 
– Capitulo II) lo cual puede deberse a bloqueos de los sitios de características básicas 
por las especies luego de la impregnación. De otro lado, se observa también que los 
sólidos que contienen Pr presentan una mayor basicidad, lo cual puede atribuirse a que 
el Pr favorezca la adsorción del CO2 debido a la presencia del par rédox Pr4+/Pr3+ el 
cual se conoce por su capacidad para almacenar y transportar oxigeno, con lo que dicho 
metal podría favorecer el transporte de la molécula de CO2 [27,28].  
Tabla 5. Determinación de la Basicidad de los soportes catalíticos 
Catalizador M62Pr0T500 M62Pr3T500 M24Pr0T500 M24Pr3T500 M62Pr0T800 M62Pr3T800 M24Pr0T800 M24Pr3T800 
CO2 ads 
µmol.g-1 
14 24 16 32 12 22 17 26 
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4. CONCLUSIONES  
 
El presente trabajo permitió establecer, mediante el uso de varias técnicas de 
caracterización, el efecto de la temperatura de calcinación, del Pr y de la misma 
naturaleza del soporte sobre las diferentes especies que pueden ser potencialmente 
activas o influyentes en el comportamiento catalítico de los materiales sintetizados.  
En efecto, se determino como la temperatura de calcinación tiene alta incidencia sobre el 
tipo de especies reducibles que se puedan generar en el sólido así como en la estructura 
de los materiales. En efecto se establecieron dos tipos de especies reducibles, aquellas 
asociadas con especies de NiO fuertemente enlazadas a la superficie de las lámina, y 
aquellas correspondientes a las especies que ocupan espacios entre las láminas del 
mineral y entre las especies de Al formadas en dichos sitios.  
Se  estableció igualmente que el efecto del Pr  está relacionado con  un aumento en la 
temperatura de reducción de las especies NiO,  lo cual sugiere un efecto  del promotor 
sobre las interacciones NiO-Soporte.  
De otro lado se estableció que,  los tamaños de partícula de NiO y de Niº determinados, 
fueron independientes del contenido de Pr en el material.  
Las propiedades texturales de los sólidos no presentan  cambios notables causados por 
el  proceso de impregnación de las especies Ni y Pr,  ni por los procesos térmicos a los 
cuales fueron sometidos en las calcinaciones, indicando una alta estabilidad textural de 
los materiales, lo que los hace promisorios para las condiciones de la reacción de 
reformado de metano con CO2  
Teniendo en cuenta lo anterior se puede establecer que  la temperatura de calcinación 
de los materiales así como la cantidad de Pr representan parámetros trasendentales en 
la síntesis de los catalizadores ya que propiedades como su reducibilidad y estructura 
varían notoriamente. 
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 CAPITULO IV 
REFORMADO DE METANO CON CO2 
EMPLEANDO CATALIZADORES Ni-Pr 
SOPORTADOS SOBRE ARCILLAS 
DELAMINADAS  
 
 
 
RESUMEN 
 
En este capítulo se describe el estudio de catalizadores de Ni-Pr soportados sobre arcillas 
delaminadas en la reacción de reformado de metano con CO2. La actividad y selectividad de los 
materiales en el proceso es evaluada en experimentos sin gas diluyente. La estabilidad de los 
catalizadores es estudiada en experimentos bajo largos tiempos de operación (50 horas) y régimen 
isotérmico. Los catalizadores son caracterizados después de la reacción para evaluar su  
estabilidad estructural empleando DRX y para cuantificar la cantidad de coque formado 
utilizando TGA. 
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1. INTRODUCCIÓN  
La demanda energética requerida por el desarrollo industrial ha generado un gran 
interés en la investigación de sistemas que ofrezcan soluciones reales a la escasez e 
incertidumbre del petróleo como principal suministro energético empleado en la 
actualidad. En tal sentido, la obtención de combustibles sintéticos a partir de gas de 
síntesis en el denominado proceso Fischer -Tropsch se presenta como una gran 
alternativa, ya que ofrece la posibilidad de obtener combustibles con facilidades en su 
transporte así como derivados de mayor valor agregado mediante el proceso Gas a 
Liquido (GTL)  [1,2]. 
El gas de síntesis puede obtenerse a partir del reformado de metano con CO2 
denominado reformado seco de metano, en donde las condiciones de la reacción 
representan aun grandes retos de investigación para su implementación a nivel 
industrial. El reformado seco de metano es una reacción endotérmica por lo cual se 
requieren altas temperaturas para que esta se lleve a cabo,  siendo este uno de los 
parámetros que  contribuye a generar procesos de desactivación en los catalizadores 
empleados, principalmente asociados a la formación de depósitos de coque en la 
superficie de estos [1,2].  Lo anterior se convierte en uno de los principales problemas a 
resolver, para lo cual se ha propuesto, entre otras alternativas, el uso de de promotores 
básicos y/o redox para lograr contrarrestar los  mencionados inconvenientes, 
destacándose el Ce [3,4]  y el  Pr, entre otras razones por su capacidad como acumulador 
de oxigeno [5-8]. 
Por otra parte se conoce el papel trascendental que juega la estructura del soporte en 
estos sistemas catalíticos. Entre las características deseables que se busca en la elección 
del material que pueda llegar a ser utilizado en tal fin, se resalta su estabilidad térmica  
así como las características texturales que permitan una mayor dispersión de la fase 
activa. El empleo de minerales arcillosos en la obtención de soportes catalíticos ha 
generado un gran interés en las últimas décadas debido a su abundancia, bajos costos y 
propiedades fisicoquímicas particulares [9].  La modificación de estos materiales consiste 
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generalmente en la intercalación de moléculas en su espaciado interlaminar [10-13]; de tal 
forma se ha reportado la obtención de materiales porosos a partir de la modificación de 
minerales con moléculas de tipo orgánico y su uso como soporte catalítico en la reacción 
de reformado seco de metano, presentando como principal inconveniente su 
desactivación por la acumulación de coque en la superficie de los catalizadores [14-16]. 
Con el fin de evaluar el potencial de los catalizadores obtenidos en el presente estudio 
(Capitulo II y III)  se llevaron a cabo experimentos catalíticos de reformado de metano 
con CO2 bajo condiciones drásticas de reacción. En efecto se trabajaron mezclas 
equimolares de los reactivos, sin el uso de gases diluyentes y sin pretratamientos de 
reducción previos lo cual implica adicionalmente un menor tiempo del proceso, al igual 
que disminución de costos en cuanto a reactivos y gastos energéticos involucrados, con 
el fin de plantear un beneficio económico en el eventual momento de su implementación 
a nivel industrial [17,18]. 
Para evaluar posibles efectos en la estructura de los catalizadores obtenidos, teniendo en 
cuenta que los aluminosilicatos modificados con polioxocationes metálicos son en 
general calcinados a temperaturas entre 300 y 500ºC [10-13] y que la reacción de reformado 
de metano se lleva a cabo a temperaturas entre 700 y 800 ºC, se estudiaron tratados a  las 
dos temperaturas de calcinación propuestas en el trabajo (500 y 800°C). De otro lado, se 
evaluó el efecto del contenido de Pr y la naturaleza del mineral de partida como soporte 
catalítico, en la reacción de estudio. Los catalizadores fueron caracterizados luego de la 
reacción por análisis termogravimétricos (TGA) para cuantificar la cantidad de coque 
formado, así como  por  DRX  para evaluar cambios estructurales  
2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
2.1 Materiales 
Los catalizadores utilizados en el presente capitulo fueron sintetizados y caracterizados 
de acuerdo a lo descrito en los capítulos II y III. En resumen, se emplearon los sistemas 
catalíticos Ni-Pr/arcilla delaminada, con contenido nominal constante de níquel del 10% 
y contenido  nominal variable de Pr de  0, 1, 3, y 5 % calcinados a 500 y 800 °C   
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2.2 Ensayos Catalíticos.  
El catalizador fue tamizado a un tamaño menor de 125 μm, luego de lo cual se empacó 
en un reactor vertical de cuarzo de 6 mm de diámetro operado a presión atmosférica. La 
temperatura del horno vertical se incrementó con una rampa de 10ºC /min desde 
temperatura ambiente hasta 700°C  empleando un controlador de temperatura. Como 
mezcla de reacción se empleo con una relación CH4/CO2 = 1 sin el uso de gas de 
dilución y sin pre tratamientos de reducción previa, en donde la composición de la 
mezcla fue determinada con controladores de flujo másico. A la salida del reactor se 
dispuso de una trampa de humedad para eliminar el vapor de agua.  
Los productos de la reacción fueron determinados empleando un cromatógrafo de gases 
marca VARIAN CP4900, equipado con dos columnas cromatográficas, la primera un 
Tamiz Molecular de 5 Å que permite la separación de H2, CH4 y CO, y la segunda una 
columna Hayesep  R la cual permite la separación de CH4 y CO2. Preliminar al inicio de 
los experimentos, se realizó la calibración del equipo inyectando los gases utilizados en 
reacción  y los productos obtenidos en varias concentraciones conocidas. Esto con el fin 
de poder asignar a una concentración la respuesta del equipo representada por el área 
bajo la curva del pico cromatográfico respectivo. La figura 1 ilustra el montaje catalítico 
empleado [19-21].  
Los experimentos se realizaron empleando una velocidad espacial de 96000 mL g-1 h-1, 
calculada por la ecuación:  
WHSV = Freactivos / mcatalizador 
En donde Freactivos corresponde al flujo total de reactivos y mcatalizador a la masa de 
catalizador. 
Los cálculos de las conversiones y relación de gas de síntesis de cada uno de los ensayos 
catalíticos fueron realizados empleando las siguientes ecuaciones empleando los valores 
de las áreas obtenidas y las curvas de calibración realizadas.   
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Conversión del reactivo (R) 
Con (R) =  =   
Relación de gas de síntesis.  
H2/CO =  
En donde, nRent y nRsal  corresponden al número de moles del reactivo R de entrada y 
de salida del reactor, respectivamente. Por otra parte, ARent y ARsal corresponden a las 
respectivas áreas determinadas por cromatografía de gases. 
  
Figura 1. Esquema del montaje para la reacción de reformado de metano en seco [19-21].  
1. Controlador de temperatura, (2) Gases reactivos, (3) Controladores de flujo másico, (4) 
Horno, (5) Termocupla, (6) Catalizador, (7) reactor de cuarzo, (8) Trampa de humedad 
(9) Cromatógrafo de gases (10) sistema de registro. 
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2.3 Caracterización de los catalizadores luego de reacción.   
La metodología y condiciones llevadas a cabo para la caracterización realizada por DRX 
ha sido descritas en capítulos anteriores. La cuantificación de los depósitos de coque 
formados durante la reacción se realizo a partir de análisis termogravimétricos (TGA), 
utilizando un instrumento TGA Q500 con una precisión de ± 0,001 mg y con un porta 
muestras de platino, utilizando una atmósfera de aire (40mL/min) y ascendiendo la 
temperatura a 10 °C/min desde 25 hasta 800 °C [19-21] . 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
3.1 ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD CATALITICA 
3.1.1 Actividad y selectividad de los catalizadores  calcinados a 500°C. 
Con el objetivo de estudiar el comportamiento catalítico de los catalizadores bajo 
condiciones severas de reacción, se realizaron experimentos catalíticos utilizando una 
mezcla CH4/CO2 40/40, flujo total de 80mLmin-1 y 96000mLg-1h-1 a 700°C sin gas de 
dilución y sin pre-reducción del material [3,4, 19-21]. El objetivo de los experimentos es 
alejarse del equilibrio termodinámico y poder observar diferencias en los 
comportamientos catalíticos de los sólidos [3,4, 19-21].  
La figura 2 registra las conversiones catalíticas para la serie de catalizadores calcinados a 
500°C, donde se puede apreciar que estos presentan mayores conversiones para el CO2 
en relación con las obtenidas para el CH4, sugiriendo así la participación del CO2 en la 
reacción inversa de desplazamiento de agua [1-3].  
El efecto del soporte catalítico (M24 o M62), se puede establecer comparando la 
conversión de los dos gases sobre los soportes o sobre los catalizadores con 0% de Pr. En 
tal sentido se registran conversiones de CH4 y CO2 (38 y 48 % respectivamente), 
ligeramente mayores para el catalizador M62Pr0T500 con respecto al catalizador 
M24Pr0T500 (con conversiones del 37 y 42%). Este comportamiento se hace constante 
para toda la serie M62 en relación con la serie M24, lo cual puede estar relacionado al 
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menor   detrimento de las propiedades texturales sufridas por la serie M62 con respecto 
a la M24.  
 
 
Figura 2. Conversión de CH4 y CO2 para los ensayos catalíticos. Serie M62PrYT500. A) 
CH4, B) CO2.  Serie  M24PrYT500. C) CH4, D) CO2 
 
De otro lado, se puede observar que independiente del soporte empleado (M24 o M62) 
las conversiones de todos los catalizadores que contienen Pr (1,3,5%) fueron mayores 
respecto a los catalizadores con 0%Pr lo cual indican un benéfico efecto del Pr en las 
actividades catalíticas.  
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En efecto, son los catalizadores con 3% del promotor los que registran las conversiones 
más altas  las cuales para el catalizador M62Pr3T500   se encuentran entre 44 y 55 % para 
CH4 y CO2 respectivamente y para el catalizador M24Pr3T500  entre un 42% para  CH4 y 
un 45 % para el CO2. No obstante los catalizadores con 5% de Pr no mostraron un 
aumento en las conversiones las cuales fueron iguales y en algunos casos menores que 
las obtenidas para los catalizadores con 3% de Pr; estos resultados se encuentran 
relacionados directamente  con la información obtenida en los experimentos de TGA de 
los catalizadores después de reacción y que se detallaran en el presente capitulo.  
La figura 3 ilustra las relaciones molares H2/CO para las dos series de catalizadores 
sintetizados y calcinados a 500°C, las cuales se encuentran entre 0.6 y 0.7 para ambas 
series, indicando independencia de la diferencia de mineral de partida y del contenido 
de Pr en la selectividad de los catalizadores bajo los parámetros de reacción empleados. 
Los valores por debajo de relaciones igual a 1 sugieren la presencia de reacciones 
colaterales bajo las condiciones empleadas en estos experimentos [19-21].  
 
Figura 3. Relaciones H2/CO para los ensayos catalíticos.  A) Serie M62YPrT500.  B) Serie  
M24YPrT500.  
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El consumo de hidrógeno debido a la reducción in situ del catalizador durante las 
primeras horas de reacción, la formación de agua y la gasificación del carbono pueden 
explicar, en su conjunto, las características en la mezcla de gas de salida obtenida [1-3]. 
Sin embargo, las relaciones obtenidas pueden considerarse adecuadas para su  posterior 
uso en  la reacción de Fischer-Tropsch [1].   
3.1.2 Actividad y selectividad de los catalizadores  calcinados a 800°C. 
La figura 4 registra las conversiones catalíticas para las series de catalizadores 
calcinados a 800°C. Al igual que el comportamiento obtenido en los catalizadores 
calcinados a 500°C, la serie a 800°C registra mayores conversiones para el CO2 que para 
el CH4, lo cual podría explicarse por la presencia de la reacción inversa de 
desplazamiento de agua, favorecida bajo las condiciones de reacción [1-3]. 
 
Figura 4. Conversión de CH4 y CO2 para los ensayos catalíticos. Serie M62PrYT800. A) 
CH4,  B) CO2.  Serie  M24PrYT800. C) CH4, D) CO2 
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Los experimentos revelan nuevamente un efecto benéfico del Pr en las actividades 
catalíticas, obteniéndose como en el caso de las series calcinadas a 500 ° C mayores 
conversiones para CH4 y CO2 en los catalizadores con Pr (1,3,5%) respecto a los 
catalizadores con 0% Pr. En tal sentido el catalizador con 3% de Pr en los dos soportes 
logro las mayores conversiones, 38 y 43% para CH4 y CO2 respectivamente en el 
catalizador M623PrT800 y 39 y 42% en el catalizador M243PrT800. 
De otro lado, los resultados muestran que las conversiones de las series calcinadas a 
500°C  fueron superiores a las series calcinadas a 800 ° C  bajo condiciones de operación 
sin gas de dilución.  
Como se determino en la caracterización de los catalizadores, los catalizadores 
calcinados a  800°C (M24 Y M62), presentaron modificaciones estructurales, referentes al 
reordenamiento de las laminas como se expuso en el capitulo anterior, dicho 
reordenamiento  pudo generar el encapsulamiento de las partículas de NiO. Este 
fenómeno junto con las mayores interacciones que se presentan entre el Ni y el soporte 
catalítico manifestadas en los análisis de TPR, podrían explicar la mayor actividad de los 
catalizadores calcinados a 500 °C.  
En este sentido, los catalizadores calcinados a 500°C  tendrían especies de NiO mas 
expuestas en la superficie sin el problema del posible encapsulamiento, aumentando así 
el número de sitios activos para la reacción. De igual manera,  las menores temperaturas 
de reducción requeridas para los catalizadores calcinados a 500°C y sus mayores 
reducibilidades relacionadas con interacciones menos fuertes de la fase activa con el 
soporte como se explico en capítulos anteriores, podrían  representar una mayor 
cantidad de sitios activos disponibles bajo los parámetros de reacción.   
De esta manera se sugiere que, bajo condiciones fuertes de reacción altas velocidades 
espaciales y ausencia de gas de dilución y con tiempos no prolongados las mayores 
reducibilidades se hacen  importantes, lo cual explicaría las superiores conversiones de 
las series calcinadas a  500°C con respecto a la series calcinadas a 800°C. Igualmente es 
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posible observar que, bajo las condiciones de reacción empleada y hasta 4 horas de 
reacción, los  catalizadores no presentan  niveles de desactivación.  
En cuanto a la selectividad obtenida para las series M62PrYT800 y M24PrYT800, la 
figura 5 presenta las relaciones H2/CO obtenidas. Los valores de las relaciones H2/CO 
para las dos series de catalizadores calcinados a 800°C, se encuentran entre 0.65 y 0.8, los 
valores obtenidos no reflejan un efecto notorio tanto del mineral de partida como del 
contenido de Pr. 
Respecto a los valores  obtenidos para los catalizadores calcinados a 500°C, estos son 
ligeramente superiores, lo cual sugeriría en principio menores cantidades de CO 
producidos lo que estaría relacionado a los niveles de formación de coque presentado 
por cada una de las series, así como un menor consumo de H2 debido a las 
características de reducibilidad expuestas anteriormente [19-21].  
 
Figura 5. Relaciones H2/CO para los ensayos catalíticos.  A) Serie M62PrYT800.  B) Serie  
M24PrYT800.  
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3.1.3 Actividad y selectividad del sistema catalítico Ni-Pr soportado sobre una arcilla 
delaminada. 
Se ha reportado el empleo de diversos sistemas catalíticos en la reacción de reformado 
de CH4 con CO2.  Para efectos de comparación  la tabla 1 registra los valores de las 
conversiones de CH4 y CO2, la relación molar H2/CO y el porcentaje de carbón 
depositado en los catalizadores M62Pr3T800, M62Pr3T500, M24Pr3T800 y M24Pr3T500, 
así como de otros sistemas reportados en la literatura a diferentes velocidades 
espaciales, pero empleando relaciones CH4/CO2 = 1 y sin el uso de gas de dilución.    
Tabla 1. Comparación de diversos sistemas catalíticos para la reacción de reformado de 
CH4  con CO2 
Catalizador Conversión 
% 
 
H2/CO 
Depósito
s de 
Carbón 
(wt%) 
WHSV 
(mL*g-1*h-1) 
x104   
Masa 
cat. (mg) 
Ref. 
CH4 CO2 
M62Pr3T800 38 43 0.70 0.0 9.6 50 -- 
M24Pr3T800 39 42 0.70 0.0 9.6 50 -- 
M62Pr3T500 44 55 0.65 13.0 9.6 50 -- 
M24Pr3T500 42 45 0.65 16.0 9.6 50 -- 
LaNiO3 80-85 85 0.65 65.7 7.2  100 22 
La3.5Ru4.0O3 60-75 70-80 0.55 0.94 7.2 100 22 
Ni/ZSM-5 32 38 0.88 80 4.8 100 23 
10%Ni/CaO 47 46 n.r 45.0 4.8 100 24 
5%Ni/CeO2 52 n.r 0.9 n.r 0.6 1000 25 
4.5%Ni/SiO2 50 72 n.r 1.2 2.1 250 26 
8%Ni/KH 
zeolita 
90 80 n.r 8.0 3.0 200 27 
15%MgAl2O4 85 96 0.91 39.0 5.0 50 28 
6.6%Ni/Al2O3 68 57 n.r 67.0 2.2 180 29 
n. r Valor no reportado. 
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Los resultados indican que los valores de las velocidades espaciales empleadas en la 
presente  investigación resultan ser mayores que las reportadas en la literatura. Se 
puede observar que existen catalizadores que presentan alta resistencia a la formación 
de coque, como 8% Ni/KH Zeolita [26], 4.5%Ni/SiO2[25]. Sin embargo, en dichos reportes 
la cantidad de catalizador empleado para la reacción resulta ser mayor que la empleada 
en el presente estudio,, razón por la cual los catalizadores calcinados a 800°C que no 
presentaron depósitos de coque y los catalizadores calcinados a 500°C que presentaron 
valores menores de coque, resultan ser muy atractivos. En efecto, estos últimos 
catalizadores no solo requieren una menor cantidad de catalizador si no que, como 
consecuencia, podrían postularse a que bajo prolongados tiempos de reacción, 
presentarían una mayor estabilidad, como lo sugieren los porcentajes de coque que 
genera cada uno de los sistemas catalíticos expuestos.     
 
3.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES DESPUES DE REACCION. 
Con el fin de evaluar algunas características de los catalizadores estudiados después de 
reacción se realiza un estudio estructural por medio de DRX, que permita evidenciar 
cambio generados por las condiciones de reacción. Así como la cuantificación de los 
depósitos de carbón generados luego del proceso catalítico a partir de un análisis 
termogravimétrico.  
 
3.2.1 Caracterización Estructural  
La figura 6 y 7 registran los DRX de los catalizadores después de los ensayos catalíticos, 
donde se puede observar que estos sufren perdida de cristalinidad, ilustrada por un  
incremento de la línea base  y por la pérdida de señales características observadas para 
los catalizadores antes de reacción 
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Figura 6. DRX de los catalizadores después de los ensayos catalíticos ▲ Ni°  A) Serie 
M24PrYT500. B) Serie M24PrYT800 
A 
B 
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Figura 7. DRX de los catalizadores después de los ensayos catalíticos ▲ Ni°  A) Serie  
M62PrYT500. B) Serie M62PrYT800 
A 
B 
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Los difractogramas no evidencian grandes cambios respecto a los parámetros evaluados 
temperatura de calcinación, mineral de partida y contenido de Pr.  Bajo las condiciones 
de reacción empleadas, es probable que el proceso térmico en el ambiente reductivo en 
el que se lleva a cabo la reacción, cause que el soporte catalítico pierda su ordenamiento 
cristalino y se convierta en óxidos de tipo aluminosilicatos amorfos [30].  
Los tamaños de partícula promedio para Ni°, luego de los ensayos catalíticos, se 
presentan en la tabla 2 y revelan tamaños  en un rango entre 14 y 17 nm. 
Estos resultados, indica una muy buena estabilidad de la fase activa de los catalizadores 
teniendo en cuenta que el tamaño de particula antes de la reacción (entre 13 y 17 nm, 
Tabla 3, Capítulo III) y luego de ella no varían.  
Tabla2.  Tamaños de partícula obtenidos mediante la ecuación de Debye - Scherrer a 
partir de DRX, para los catalizadores después de reacción.  
Cataliz
ador 
M62Pr0
T500 
M62Pr1
T500 
M62Pr3
T500 
M62Pr5
T500 
M24Pr0
T500 
M24Pr1
T500 
M24Pr3
T500 
M24Pr5
T500 
d Ni° 
(nm) 
16 15 14 15 15 16 15 15 
Cataliz
ador 
M62Pr0
T800 
M62Pr1
T800 
M62Pr3
T800 
M62Pr5
T800 
M24Pr0
T800 
M24Pr1
T800 
M24Pr3
T800 
M24Pr5
T800 
d Ni° 
(nm) 
17 17 15 15 17 15 14 14 
 
 3.2.2 Cuantificación del carbono por TGA 
El carbono formado durante la reacción sobre los catalizadores luego de la reacción se 
cuantifico mediante un análisis termo gravimétrico realizado en atmosfera de aire.  
Las figuras 8A y 8B, registran los termogramas obtenidos para las series M62PrYT500 y 
M24PrYT500, donde es posible apreciar un evento térmico entre los 600 y 700ºC, 
generado por la combustión de coque filamentoso [31,32].  Los resultados indican que, en 
ambos soportes (M24 y M62) los catalizadores que no contienen Pr son los que producen 
mayores porcentajes de formación de coque 28 y 40 % para los catalizadores 
M62Pr0T500 y M24Pr0T500 respectivamente. La diferencia entre estos catalizadores 
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puede atribuirse a la menor área superficial que poseen los catalizadores de las series  
M24PrYT500 con relación a los catalizadores M62PrYT500 (Tabla 3 del  Capítulo 3) y que 
los harían propicios a mayores niveles de formación de depósitos de coque [33- 36].     
 
Figura 8. TGA de los catalizadores luego de los ensayos catalíticos. A) Serie 
M24PrYT500 B) Serie M62PrYT500 
B 
A 
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Los resultados también indican un efecto benéfico del praseodimio en la disminución de 
los porcentajes de coque. En efecto, en la serie M62PrYT500, se obtienen porcentajes, de 
23, 16 y 13 % de coque para los catalizadores con 1, 5 y 3 % de Pr respectivamente. 
Mientras que para la serie M24PrYT500, los porcentajes de coque determinados fueron 
16, 22 y 25 % para los sólidos con 3, 5 y 1% de praseodimio. 
Estos resultados muestran correlación con los comportamientos catalíticos observados, 
en donde son los catalizadores con 3% los que presentan mayores conversiones. De otro 
lado, estos resultados sugieren igualmente que no necesariamente un  incremento en la 
cantidad del promotor implica una disminución de la formación de carbono lo cual 
puede estar relacionado con los resultados observados en el análisis de TPR de los 
promotores catalíticos. Estos resultados podrían evidenciar que con  valores del 3% de 
Pr se alcanzaría el máximo de relación entre la cantidad de promotor y su efecto 
benéfico, en donde valores mayores promoverían la formación de especies NiO libres 
las cuales afectarían su desempeño catalítico.    
Se ha reportado que el Pr, gracias a sus propiedades de almacenamiento y transporte de 
oxígeno a través de las vacantes aniónicas formadas por la reducción parcial del PrO2 a 
Pr2O3, favorece la adsorción del CO2 y su transporte hacia la interface metal-soporte 
facilitando la gasificación de las especies CHX formadas, logrando así una  disminución 
de la producción de coque. En este sentido, el CO2 puede reaccionar con las especies 
Pr2O3, para dar PrO2 y CO. Luego, el PrO2 podría reaccionar con el carbono depositado 
para producir CO2  y una reducción de nuevo a Pr2O3 [4,37,38] .   (Ecuación 1 y 2)   
 
Pr2O3 + CO2 → 2PrO2 + CO (Ecuación 1) 
4PrO2 + C → 2Pr2O3 + CO2 (Ecuación 2) 
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Para los catalizadores calcinados a 800°C (M24PrYT800 y M62PrYT800), los 
termogramas no presentaron formación de coque durante el proceso catalítico. Esto 
puede deberse a la mayor dificultad en la reducción de las especies NiO  a Ni0 en estas 
series, evidenciado en los estudios de reducción a temperatura programada, conlleven 
probablemente a limitar la deshidrogenación del metano la cual se lleva a cabo sobre la 
partícula metálica y es la responsable de la generación del coque sobre los catalizadores. 
Aunque los resultados catalíticos evidencian mayores conversiones para los 
catalizadores calcinados a 500ºC estos resultados hacen prever que a mayores tiempos 
de reacción y a condiciones más drásticas, como velocidades espaciales mayores, son los 
catalizadores calcinados a 800°C los que presentarían una menor tendencia a la 
desactivación por la menor acumulación de coque en superficie 
 
3.3 ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE LOS SISTEMAS CATALITICOS  
Con el objetivo de determinar la estabilidad catalítica se llevaron a cabo reacciones a 
700°C durante 50 h, empleando los catalizadores M62Pr0T800 y M62Pr3T800,  un 
WHSV=160000mLg-1h-1 y relación CH4/CO2=1 sin el uso de gas de dilución, la elección 
de los catalizadores se fundamento en los resultados obtenidos a condiciones más 
suaves de reacción que mostraron que el catalizador M62Pr3T800 no presento la 
formación de depósitos de coque, por otro lado la elección del catalizador M62Pr0T800 
se  centra en evaluar el efecto del Pr en condiciones más fuertes de reacción. 
La figura 9 registra los perfiles de las conversiones catalíticas en función del tiempo para 
los catalizadores mencionados. Las conversiones, tanto de CH4 como de CO2, evidencian 
un efecto del Pr en el comportamiento catalítico de los catalizadores. Como en el caso de 
las reacciones catalíticas descritas en el numeral 3.1 (menores velocidades espaciales 
(96000mLg-1h-1) y menores tiempos de reacción (4h) Figura 4) las conversiones para el 
CO2, son mayores que las obtenidas para el CH4. Esto, en conjunto con la observación 
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experimental de la generación de vapor de agua, permite pensar que se lleva a cabo la 
reacción inversa al desplazamiento de agua [1-3].   
De otro lado las conversiones en ambos casos disminuyen con relación a las obtenidas 
en las reacciones normales (numeral 3.1), obteniéndose para el catalizador M62Pr0T800 
conversiones del 30 y 32% para el CH4 y CO2 respectivamente y para el catalizador 
M62Pr3T800, conversiones del 36 y 38% para los gases reactante CH4 y CO2, como 
consecuencia del aumento de las velocidades espaciales, lo cual implica un menor 
tiempo de residencia de los reactivos en el catalizador.  
 
Figura 9. Conversión de CH4 y CO2 para los ensayos de estabilidad. A) CH4,  B) CO2.   
A 
B 
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Estos resultados permiten asumir como muy promisorios los catalizadores evaluados 
teniendo en cuenta que, bajo condiciones drásticas de reacción y durante 50 h, de 
reacción, los catalizadores no presentaron señal de desactivación.  
La figura 10 registra valores de las relaciones H2/CO cercanos a 0.5 bajo las condiciones 
de evaluación de la estabilidad. Este resultado indica que la relación H2/CO es menor 
que la obtenida en los experimentos normales (numeral 3.1) y sugiere, la presencia, en 
mayor extensión, de reacciones colaterales bajo condiciones más fuertes de reacción. 
Entre estas reacciones colaterales podría estar una mayor gasificación del carbono que se 
pudo haber formado así como la formación de agua [19-21].      
 
 
Figura 10. Relaciones H2/CO para los ensayos de estabilidad. 
 
La figura 11 registra los difractogramas obtenidos después de los ensayos de estabilidad 
y evidencia los cambios estructurales que sufren los catalizadores tras los prolongados 
tiempos de reacción, haciéndose claro una pérdida de cristalinidad en estos materiales y 
mostrando que, bajo las condiciones de reacción, se promueve la generación de óxidos 
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amorfos a partir de los ordenamientos laminares que presentan los precursores 
catalíticos [30].  
A partir de los difractogramas se calcularon los tamaños de partícula promedio para él 
Ni después de 50 h de reacción, obteniéndose valores de 21 y 25nm para los 
catalizadores M62Pr3T800 y M62Pr0T800 respectivamente. El aumento del tamaño de 
partícula después de 50 h de reacción con respecto a la estabilidad en el tamaño después 
de 4h indica al menos el inicio de un proceso de sinterización de la fase activa. No 
obstante, también se registra un posible efecto del praseodimio en el control del tamaño 
de partícula.    
 
Figura 11. DRX de los catalizadores después de los ensayos de estabilidad. ▼ Ni°   
 
De otro lado, la cuantificación del coque a partir de los análisis termo gravimétricos, 
mostraron que después de  50 h de reacción, los catalizadores no presentan formación 
de especies carbonaceas sobre su superficie, corroborando la hipótesis de la buena 
estabilidad que se puede lograr con la composición y métodos de obtención de los 
catalizadores estudiados.  
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4. CONCLUSIONES 
Los catalizadores de Ni-Pr soportados sobre arcillas delaminadas presentaron un 
comportamiento catalítico prometedor teniendo en cuenta las condiciones de reacción 
bajo estudio. El efecto de la naturaleza del soporte  (M24 o M62) no registró influencia 
visible en el comportamiento catalítico de los materiales sintetizados.    
La temperatura de calcinación como parámetro de síntesis del catalizador, tiene un 
efecto directo sobre la estabilidad del catalizador. En el caso estudiado los catalizadores 
obtenidos a 800°C registran un mejor comportamiento que los sintetizados con una 
temperatura de calcinación de 500ºC. 
Se validó la hipótesis del efecto del Pr sobre el comportamiento catalítico, el cual 
favorece la actividad y estabilidad de los catalizadores de Ni soportados sobre una 
arcilla delaminada. En particular, el efecto del Pr se relaciona directamente con la 
supresión de la formación de coque sobre la superficie debido a procesos redox. No 
obstante los resultados obtenidos indican que existe un máximo de contenido de Pr que 
regula la relación óptima de cantidad/dispersión la cual se obtiene, bajo las condiciones 
de síntesis de presente trabajo con un contenido nominal cercano al 3% de Pr.   
 
5. BIBLIOGRAFIA 
1. Hu, Y. H.; Ruckenstein, E.; Bruce, C.G.; Helmut, K.;  Avances in Catalysis, 48, 
2004, 29 
2. Rostrup Nielsen, J.R.; Sehested, J.; Nørskov, J.K.; Advances in Catalysis, 47, 2002, 
65 
3. Daza, C.E.; Kiennemann, A.; Moreno, S.; Molina, R.; Energy & Fuels, 23, 2009, 
3497 
4. Daza, C.; Cabrera, C.R.; Moreno, S.; Molina, R.; Applied Catalysis A: General, 378, 
2010, 125 
5. Tsyganok, A.; Suzuki, K.; Hamakawa, S.; Takehira, K.; Hayakawa, T.; Catalysis 
Letters, 77, 2001, 75 
6. Sierra, G.; Gallego, J.; Batiot Dupeyrat, C.; Barrault, J.; Mondragón, F.; Applied 
Catalysis A: General, 369, 2009, 97 
 
Capítulo IV. Reformado de Metano con CO2 Empleando Catalizadores Ni-Pr Soportados Sobre Arcillas 
Delaminadas   
 
85 
 
7. Zhaoxia, S.; Wei, L.; Hiroyasu, N.; Akihide, T.; Katsutoshi, N.; Yusaku, T.; 
Applied Catalysis, 329, 2007, 86 
8. Nandini, A.; Panta, K.K.; Dhingra, S.C.; Applied Catalysis A: General, 290, 2005, 
166 
9. Tsyganok, A.; Inaba, M.; Tsunoda, T.; Suzuki, K.; Takehira, K.; Hayakawa, T.; 
Applied Catalysis A: General, 275, 2004, 149 
10. Campos, A.M.; Moreno, S.; Molina, R.; Catalysis Today, 133-135, 2008, 351 
11. Carriazo, J.G.; Martínez, L.M.; Odriozola, J.A.; Moreno, S.; Molina, R.; Centeno, 
M.A.; Applied Catalysis B: Environmental, 72, 2007, 157 
12. Molina, M.F.; Molina, R.; Moreno, S.; Catalysis Today, 107-108, 2005, 426 
13. Carriazo, J.G.; Centeno, M.A.; Odriozola, J.A.; Molina, R.; Moreno, S.; Applied 
Catalysis A: General, 317, 2007, 120 
14. Hao, Z.; Zhu, H.Y.; Lu, G.Q.; Applied Catalysis A: General, 242, 2003, 275 
15. Hwang, K.S.; Zhu, H.Y.; Lu, G.Q.; Catalysis Today, 68, 2001, 183 
16. Wang, S.; Zhu, H.Y, Lu, G.Q.; Journal of Colloid and Interface Science, 204, 1998, 
128 
17. Tsyganok, A.; Inaba, M., Tsunoda, T.; Uchida, K.; Suzuki, K.; Takehira, K.; 
Hayakawa.; Applied Catalysis A: General, 292, 2005, 328 
18. Tsyganok, A.; Tsunoda, T.; Hamakawa, S.; Suzuki, K.; Takehira, K.; Hayakawa, 
T.; Journal of Catalysis, 213, 2003, 191 
19. Batiot Dupeyrat, C.; Gallego, G.; Mondragón, F.; Barrault, J.; Tatibouët, J.M.; 
Catalysis Today, 107-108, 2005, 474 
20. Gallego, G.; Batiot Dupeyrat, C.; Barrault, J.; Florez, E.; Mondragón, F.; Applied 
Catalysis A: General, 334, 2008, 251  
21. Gallego, G.; Mondragón, F.; Barrault, J.; Tatibouët, J.M.; Batiot Dupeyrat, C.; 
Applied Catalysis A: General, 311, 2006, 164 
22. Carneiro de Araujo, G.; Maria de Lima, S.; Mansur, J.; Peña, M.A.; García, J.L.; 
Rangel, M.; Catalysis Today, 133-135, 2008, 129 
23. Zhang, W.D.; Liu, B.S.; Tian, Y.L.; Catalysis Communication, 8, 2007, 661 
24. Zhang, W.D.; Liu, B.S.; Zhu, C.; Tian, Y.L.;  Applied Catalysis A: General, 209, 
2005, 138 
25. Nagaoka, K.; Takanabe, K.; Aika, K.; Applied Catalysis A: General, 255, 2003, 13 
26. Effendi, A.; Hellgardt, K.; Zhang, Z.G.; Yoshida, T.; Catalysis Communication, 4, 
2003, 203 
27. Kaengsilalai, A.; Luengnaruemitchai, A.; Jitkarnka, S.; Wongkasemjit, S.; Journal 
of Power Sources, 165, 2007, 347 
 
Capítulo IV. Reformado de Metano con CO2 Empleando Catalizadores Ni-Pr Soportados Sobre Arcillas 
Delaminadas   
 
86 
 
28. Guo, J.; Lou, H.; Zhao, H.; Chai, D.; Zheng, X.; Applied Catalysis A: General, 273, 
2004, 75  
29. Juan-Juan, J.; Román, M.C.; Gómez, M.J.; Applied Catalysis A: General, 301, 2006, 
9 
30. Daza, C.E.; Rodriguez, G.; Moreno, S.; Molina, R.; Memorias del XXI Simposio 
Iberoamericano de Catálisis, Malaga, España, 2008 
31. Daza, C.; Gallego, J.; Mondragon, F.; Moreno, S.; Molina, R.; Fuel, 89,2010,592 
32. Daza, C.E.; Kiennemann, A.; Moreno, S.; Molina, R.; Applied Catalysis A: 
General,364, 2009, 65  
33. Wang, S.; Zhu, H.Y.; Lu, G.; Journal of Colloid and Interface Science, 204, 1998, 
128  
34. Alexandre, M.; Dubois, P.; Materials Science and Engineering, 28, 2000, 1  
35. Luckham, P.; Ross, S.; Advances in Colloid and Interface Science, 82, 1999, 43 
36. Sivakumar, S.; Damoradaran, W. A.D.; Ceramics International, 1995, 85  
37. Gallego, J.; Sierra, G.; Daza, Carlos.; Molina, R.; Barrault, J.; Batiot-Dupeyrat, C.; 
Mondragón, F.; Revista de la Facultad de Ingeniería de la Universidad de 
Antioquia, 52, 2010, 9  
38. Wang, W.; Lin, P.; Y, Fu.; Cao, G.; Catalysis Letters, 28, 2004, 19 
 
 
 
 87 
 
CONCLUSIONES GENERALES 
 
Los objetivos trazados en el desarrollo de la presente tesis de maestría se orientaron al 
estudio de  catalizadores de níquel promovidos con praseodimio soportados en sólidos 
tipo esméctica delaminada, con el fin de contribuir al desarrollo de sistemas catalíticos 
que respondieran a los retos planteados en la reacción de reformado de metano con 
dióxido de carbono, particularmente en la eliminación de la formación de coque. La 
estrategia del trabajo se fundamento en estudiar el efecto promotor del Pr y la potencial 
sinergia del sistema Ni-Pr-Soporte, sobre las propiedades fisicoquímicas y el 
comportamiento catalítico de los catalizadores sintetizados. Lo anterior requirió 
establecer correlaciones entre las características químicas y texturales de los minerales 
arcillosos empleados tanto con su comportamiento en el proceso de modificación así 
como con las características finales como soporte catalítico.  
Como balance general, este trabajo permite concluir que:  
 
1. Son aún muy pocos los estudios reportados en literatura  sobre el empleo de 
minerales arcillosos como soporte catalítico para reacciones que involucren condiciones 
severas como es el caso del reformado de metano con CO2. El presente trabajo logra 
generar algunos aportes en tal sentido. Independiente de las características del mineral 
natural a ser modificado (composición química y mineralógica) el método de 
delaminación de minerales arcillosos empleando PVA y asistido con microondas se 
presenta como una metodología que permite la obtención de soportes catalíticos con alta 
área superficial, principalmente exhibiendo características mesoporosas y lograr el 
acceso a los sitios básicos asociados a una mayor exposición de hidroxilos en la 
superficie. Los soportes así obtenidos permiten la preparación de catalizadores con 
pequeños tamaños de partícula tanto de Ni como de Pr, altos grados de reducibilidad y 
eficaz comportamiento catalítico.  
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2. La temperatura de calcinación tiene claros efectos sobre el tipo de especies reducibles 
asi como sobre los cambios en la estructura de los catalizadores. Lo anterior tiene a su 
vez consecuencias directas sobre el desempeño catalítico de los materiales. En particular 
se evidenció que los catalizadores tratados a 800ºC presentaron mayor estabilidad y nula 
formación de coque respecto a los calcinados a 500ºC.  
 
3. Se corroboro la hipótesis sobre el efecto del Pr en la actividad y estabilidad del 
catalizador. En tal sentido, se estableció que el sistema catalítico exige una relación 
óptima entre la cantidad de Pr y su capacidad de incidir en el comportamiento catalítico. 
Así, con valores nominales cercanos al 3% se logra el máximo de conversión y la mínima 
producción de coque. De otro lado, se evidenció que el Pr no causa efectos sobre el 
control del tamaño de partícula en los catalizadores. El papel del Pr se relaciona con el 
transporte de electrones a través de las vacancias de oxígeno del par redox Pr4+/Pr3+ 
coexistente bajos las condiciones de reducción empleadas.  
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PERPESCTIVAS 
 
El presente trabajo se desarrolló en el marco de la combinación de dos líneas de 
investigación del grupo de Estado Solido y Catálisis Ambiental la una orientada a la 
valoración de minerales arcillosos colombianos y la otra a la obtención de nuevas 
fuentes de energía. En dicho contexto, los resultados de éste trabajo contribuyen a la 
comprensión y avances en la obtención de sólidos laminares para la reacción de 
reformado de metano con CO2. y permite proponer como pasos enfocar trabajos en: 
 
1. Evaluar la actividad y estabilidad de los catalizadores obtenidos bajo condiciones de 
reacción aun más drásticas y a mayores tiempos de reacción, lo cual permitiría 
confirmar su potencial como solución al problema de coquización en la reacción bajo 
estudio o rediseñar estrategias para lograr dicho objetivo. 
 
2. Con el fin de iniciar el proceso de acercamiento a sistemas reales y, en particular, 
pasar del sistema de reacción modelo a trabajar con una composición de gas natural 
real, se propone estudiar el comportamiento catalítico de estos materiales con 
composiciones de gas que incluya el estudio sistemático de los potenciales venenos que 
hacen parte del gas natural como lo son los compuesto azufrados. 
  
 
